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Nanocomposite élastomère-phosphate de zirconium :                             
mécanismes de dispersion et mise en oeuvre 
 
 Résumé : 
 L’objectif de cette étude est l’élaboration de nanocomposite à base d’un élastomère de 
styrène et de butadiène (SBR) par l’ajout d’une dispersion aqueuse (slurry) de nanocharges 
lamellaires de phosphate de zirconium en phase α (α-ZrP ou ZrP). Les travaux s’attardent 
d’abord sur le mélange entre le SBR à l’état fondu et le slurry de ZrP en absence de traitement 
de surface. Différents stratégies d’élaboration sont ensuite envisagées afin d’améliorer la 
dispersion (intercaltion-exfoliation) des feuillets de ZrP dans le matériau en couplant le 
traitement de surface du ZrP  et les paramètres de mise en œuvre. Différents traitements de 
surface sont abordés avec l’utilisation d’un agent intercalant métallique (Na+), de deux 
intercalants alkylamines (propylamine, octadécylamine) et d’un agent d’exfoliation 
(hydroxyde de tétrabutylammonium). En parallèle, plusieurs procédés de mise en œuvre 
générant des écoulements complexes sont utilisés. 
 La complémentarité entre la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie 
électronique en transmission (MET) et la spectroscopie mécanique (DTMA) permet d’obtenir 
une analyse multi-échelle de l’état de dispersion du ZrP et de proposer des scénarii décrivant 
les mécanismes de dispersion en fonction des paramètres étudiés. Un effort important est 
apporté pour la compréhension de la relation structure à l’échelle nanoscopique et les 
propriétés macroscopiques du matériau. Une étude comparative est ensuite proposée entre les 
valeurs expérimentales de l’effet de renforcement des matériaux et les prédictions des 
modèles Krieger-Dougherty et Halpi-Tsai. 
 
 Mots clés : nanocomposite, slurry, charge lamellaire α-ZrP, SBR, mécanismes de 
dispersion, intercalation, exfoliation. 
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Melt compounding of elastomer-zirconium phosphate nanocomposite : 
mechanisms of dispersion and processing 
 
 Abstract : 
 This work focuses on the melt processing of nanocomposite materials obtained from a 
synthetic lamellar filler, α-zirconium phosphate (α-ZrP), dispersed within a synthetic rubber 
of the SBR type.  
The first step is the melt compounding using aqueous slurry of α-ZrP without any 
treatment. Following, several kinds of surface modifiers such as sodium cation, alkylamines 
and tetrabutylammonium hydroxide and different melt processing conditions are investigated 
to improve the level of dispersion of ZrP platelets into the matrix. 
 X-ray diffraction, transmission electron microscopy and dynamical mechanical 
method are used as a multi-scale analysis to quantify the state of dispersion of the filler within 
the nanocomposite. Several mechanisms of dispersion are described depend on the surface 
modifying treatment and the melt processing parameters and the structure-properties 
relationship are studied. A comparison between the material reinforcement and two models of 
predictions, Krieger-Dougherty and Halpin-Tsai are discussed. 
 
 Keywords : nanocomposite, slurry, ZrP lamellar filler, SBR, mechanisms of 
dispersion, intercalation, exfoliation. 
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INTRODUCTION GENERALE 
Le concept de composite nanochargé à structure lamellaire (LNC « Layered Nano 
Composite » ou LNH « Layered Nano Hybrid ») à propriétés renforcées a connu un fort 
engouement depuis la fin des années 80. De nombreuses activités de recherche ont été menées 
dans ce secteur notamment grâce à l’intérêt et au potentiel que peut susciter le domaine des 
nanosciences. Les études initiées par le centre R&D de TOYOTA [Okada’87] ont permis une 
avancée dans l’obtention de ces matériaux de nouvelle génération (fig. 1). Elles ont montré 
qu’en incorporant une faible quantité de montmorillonite (MMT), charge minérale de la 
famille des argiles, aux polymères de type polyamide, il était possible de développer des 
performances sans commune mesure avec les composites dits conventionnels. 
 
Figure 1 : Comparaison de l’effet de renforcement entre un nylon 6 chargé MMT organophile et chargé 
fibres de verre en fonction de la teneur massique en charge. [Fornes’03] 
 
Depuis ces travaux, un large éventail de matrices polymères, allant des 
thermoplastiques en passant par les thermodurcissables sans oublier la famille des élastomères 
a été étudié. En conséquence, la bibliographie foisonne de publications diverses et variées sur 
cette thématique. 
Le concept et l’idée initiale des composites particulaires sont basés sur l’amélioration 
des propriétés des polymères par une phase dispersée rigide de taille micronique. En effet, 
l’emploi des matériaux polymères dans les domaines d’application où leurs propriétés 
intrinsèques ne peuvent rivaliser avec les autres matériaux (métaux, céramique, matériaux de 
structure, etc…) exige d’imaginer des solutions comme les mélanges de polymères ou les 
composites à charge renforçante. Malheureusement, pour obtenir des degrés de performance 
remarquables, il est parfois nécessaire de « doper » le polymère avec de grandes quantités de 
charge (par exemple 60% en poids du matériau pour la résistance au feu). La perte de 
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propriétés propres à la matrice (allongement à la rupture) qui en résulte est rédhibitoire. Les 
nanocomposites utilisant des charges nanométriques, notamment celles qui présentent une 
anisotropie de forme, permettent de répondre à cette problématique car ils nécessitent peu de 
charge pour obtenir les propriétés fonctionnelles désirées grâce à leur grande surface 
spécifique. Néanmoins, cela impose de contrôler l’état de dispersion et l’interface avec la 
matrice. 
La possibilité d’obtenir ce type de matériaux est tributaire de la capacité à introduire 
les charges dans la matrice en maintenant leur dimension nanométrique pour profiter de leur 
grande surface spécifique liée à l’organisation particulière des charges lamellaires. Elles 
présentent en effet une structure en feuillets dont l’épaisseur est de l’ordre du nanomètre 
tandis que leur dimension latérale s’étend de quelques dizaines de nanomètres à plusieurs 
centaines de nanomètres (fig. 2). Les facteurs de forme α (rapport entre la dimension latérale 
et l’épaisseur) sont compris entre 100 à 500 et peuvent exceptionnellement atteindre 4000 
[Sun’06]. Cette propriété est intéressante dans les applications de couches barrières où les 
feuillets font office d’obstacle à la diffusion. Les nanocharges les plus couramment citées sont 
les argiles dont fait partie la montmorillonite. 
 
Figure 2 : Structure multi-échelle des nanocharges lamellaires, exemple de la montmorillonite (MMT). 
[Boucard’04] 
 
La difficulté réside dans la séparation des feuillets au sein de la matrice pour 
développer la plus grande interface possible qui gouverne au final les propriétés 
macroscopiques du matériau. D’autre part, les charges lamellaires sont hydrophiles tandis que 
la majorité des matrices polymères sont de type hydrophobe. Il est donc nécessaire de 
procéder à un traitement de ces charges pour les rendre hydrophobes. On parle alors de 
charges organophiles. De nombreux travaux ont proposé des agents d’intercalation/exfoliation 
variés en fonction de la nature du polymère. Pour les polyoléfines, le recours à un agent 
compatibilisant (type anhydride maléique) est également nécessaire. Le tableau 1 recense une 
liste non exhaustive des travaux proposés dans la littérature sur ce sujet tandis que le tableau 2 
décrit les différentes applications des nanocomposites en fonction des propriétés visées. 
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Polyamide 
[Okada’87], [Limin’99], [Hasegawa’99], [Varlot’01], [Fornes’02], 
[Tanaka’02], [Yoon’02], [Yu’03], [Yu’05], [Fornes’04], [Incarnato’04], 
[Shah’04], [Dasari’05], [Arthur’06], [Xikui’06], [Picard’07], [Russo’07], 
[Aniwat’08], [Peurton’08], [Terumasa’09], [Zhang’07], [Alongi’10] 
Styrénique [Vaia’95], [Hoffman’00], [Shuichi’04], [Fu’05] 
Polyoléfine 
[Hasegawa’98], [Lee’00], [Reichert’00], [Kim’01], [Reichert’01], 
[Solomon’01], [Wang’03], [Boucard’03], [Boucard’04], [Lee’04], 
[Lertwimolnun’04], [Utracki’04], [Dazhu’05], [Haoqun’05], 
[Lertwimolnun’06], [Vermogen’05], [Vermogen’06], [Emre’07], [Xu’09], 
[Alongi’10] 
Polyester 
[Yangchuan’99], [Sinha Ray’02], [Miroslaw’06], [Brandaõ’06], [Wang’09], 
[Alongi’10] 
Thermodurcissable 
[Xavier’02], [Becker’03], [Park’03], [Osman’04], [Kim’05], [Sue’03], 
[Boo’07], [Sun’07], [Boo’07] 
Elastomère 
[Zhang’00], [Yizhon’00], [LeBaron’01], [Mousa’01], [Yen’01], 
[Changwoon’02], [Schön’02], [Usuki’02], [Young-Wook’02], [Arroyo ’03], 
[Chanwoon’03], [Jin-Tae’03], [Lopez-Manchado’03], [Privalko’03], 
[Varghese’03], [Varghese’04], [Ma’04], [Karger-Kocsis’04], [Gatos’04], 
[Susmita’04], [Teh’04], [Zheng’04], [Zhang’05], [Susmita’05], [Wang’05], 
[Yiqing’05], [Qing-Xiu’06], [Wang’05], [Qin-Xiu’07], [Ramorino’07], 
[Zhu’07] 
Tableau 1 : Exemples de travaux sur les nanocomposites lamellaires en fonction de la nature de la matrice 
polymère 
 
 
Tableau 2 : Exemple de nanocharges utilisées dans les nanocomposites en fonction des propriétés 
fonctionnelles visées. [Paul’08] 
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L’autre aspect déterminant dans l’obtention des nanocomposites concerne la stratégie 
d’élaboration avec trois méthodes principales recensées. La polymérisation in-situ consiste à 
séparer les feuillets de la charge pendant la polymérisation des monomères dans l’espace 
interfoliaire. Un autre moyen est l’utilisation de solvant vecteur du polymère pour sa diffusion 
à l’intérieur de l’espace interfoliaire. Le solvant est ensuite éliminé du système. La troisième 
méthode est l’intercalation de l’espace interfoliaire par les chaînes du polymère à l’état fondu 
au moyen d’outils de mélange appropriés. De nombreux travaux se sont intéressés à 
l’influence des conditions de mélange à l’état fondu sur l’intercalation/exfoliation des 
feuillets, parfois fondamentaux comme ceux de Vaia et al. [Vaia’95] pour l’étude des 
phénomènes de transport de masse et de diffusion des macromolécules et ceux de Cho et al. 
[Cho’01], Dennis et al. [Dennis’01] pour l’influence des paramètres de transformation et des 
contraintes de cisaillement générées à l’état fondu.  
De manière générale, la nature de l’interface charge/matrice et l’état de dispersion de 
la charge dans la matrice sont des paramètres indissociables pour l’obtention de performances. 
Plus la dispersion est fine, plus l’interface développée est grande. Si dans le cas des 
composites conventionnels, l’interface créée reste limitée, avec les nanocomposites 
lamellaires, la dispersion nanométrique de la charge couplée à son anisotropie accroît 
l’interface disponible. Plusieurs cas sont décrit dans la littérature suivant l’état de dispersion 
comme l’illustre la figure 3. Dans le cas du composite conventionnel (fig. 3A) les 
macromolécules de la matrice ne pénètrent pas l’espace interfoliaire. Ce cas est observé 
lorsque la surface des feuillets n’est pas organophile. Lorsque l’espace interfoliaire est 
accessible aux macromolécules sans séparation des feuillets (fig. 3B), on parle de 
nanocomposite intercalé avec la présence de particules primaires (tactoïde) composée de 
plusieurs feuillets. Les schémas (fig. 3C) et (fig. 3D) décrivent la situation où les 
macromolécules ont séparé les feuillets en pénétrant l’espace interfoliaire. La matrice et les 
feuillets développent alors la plus grande interface possible. Ces deux dernières situations se 
différencient par l’état d’orientation des feuillets, nécessaire pour certaines applications 
comme les propriétés barrière. Les différents cas cités sont des situations idéales et on observe 
plutôt une combinaison de morphologies plus ou moins complexes comme l’illustre les 
différents exemples de la figure 4. 
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Figure 3: Schéma décrivant un composite (A) conventionnel, un nanocomposite (B) intercalé, (C) exfolié 
présentant une orientation préférentielle, (D) exfolié désordonné. [Lebaron’99] 
 
Figure 4: Image MET illustrant la complexité des morphologies rencontrées (a) et (b) systèmes 
Polylactide/Mica [Maiti’02], (c) système nylon6 HMW/MMT organophile modifié ammonium quaternaire 
[Fornes’02], (d) et (e) systèmes PA6/ZrP [Alongi’10]. 
 
Dans le domaine des charges minérales à structure lamellaire, les nanocharges les plus 
couramment citées sont la famille des argiles dont fait partie la montmorillonite. Mais depuis 
peu, les hydroxydes lamellaires mais surtout le phosphate de zirconium rencontrent un intérêt 
croissant en tant que charges synthétiques. Le sujet de cette étude porte sur l’utilisation du 
phosphate de zirconium en phase α (α-ZrP) comme nanocharge lamellaire dans l’élaboration 
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de nanocomposite à matrice élastomère de type styrène-butadiène (SBR). Si la 
montmorillonite est largement utilisée comme nanocharge pour l’élaboration de 
nanocomposite, elle le doit à sa grande capacité d’échange ionique (CEC : Cationic Exchange 
Capacity). Cette propriété permet de modifier l’espace interfoliaire pour améliorer la 
compatibilité avec les matrices polymères pour la plupart hydrophobes. D’autre part, 
l’abondance et le faible coût de la montmorillonite comme pour toute la famille des argiles 
leur offre un potentiel inégalé en terme de diffusion. L’argile se trouve à l’état naturel et 
nécessite pour son utilisation une étape de purification. La distribution de taille des particules 
et le facteur de forme sont par conséquent difficilement contrôlables et souvent tributaires de 
la zone d’où l’argile est extraite. Au contraire, le α-ZrP monohydraté, ZrP(HPO4)2,H20 est 
une nanocharge lamellaire synthétique. Elle possède une plus grande capacité d’échange 
ionique que la montmorillonite, une distribution de taille plus fine et un facteur de forme qui 
peuvent être contrôlés durant le procédé de synthèse.  
Supporté par le pôle de compétitivité AXELERA implanté en région Rhône-Alpes, le 
sous-projet SP1.2 du projet DURAMAT s’inscrit dans une thématique d’élaboration de 
matériaux ayant un impact réduit sur l’environnement en combinant le savoir-faire et 
l’expertise des différents acteurs académiques (CNRS, IMP@UJM, IMP@UCB) et industriels 
(MICHELIN, RHODIA) à travers le développement d’un matériau nanocomposite à hautes 
propriétés barrière aux gaz pour une application pneumatique. L’objectif industriel est la 
substitution de la gomme interne du pneumatique actuellement utilisée par un matériau 
nanocomposite ayant des propriétés barrière aux gaz accrues et dont l’enjeu environnemental 
est la réduction et l’optimisation de la consommation énergétique des véhicules. Ce travail de 
thèse s’inscrit dans ce contexte. L’objectif de cette thèse est d’étudier les conditions 
d’élaboration en voie fondue d’un matériau nanocomposite à partir d’un copolymère 
statistique styrène-butadiène (SBR) et d’une dispersion aqueuse de phosphate de zirconium 
lamellaire (slurry ZrP) en apportant des réponses aux questions suivantes : 
1. L’obtention de mélange SBR/ZrP est il possible à partir d’une stratégie originale 
combinant le procédé en voie fondue et l’utilisation d’une charge minérale sous forme 
de dispersion aqueuse malgré les propriétés physico-chimiques et rhéologique très 
éloignées ? 
2. Comment améliorer l’état de dispersion de la charge minérale et aboutir à séparer 
individuellement les feuillets et quels sont les mécanismes associés. 
3. Déterminer l’effet de causalité entre la structure à l’échelle nanométrique et les 
propriétés macroscopiques du matériau. 
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Ce travail tentera de répondre à ces questions au cours de cinq chapitres. L’état actuel 
du développement des nanocomposites sera présenté dans le chapitre I. La description des 
matériaux utilisés, des procédés d’élaboration des matériaux et de caractérisation de l’état de 
dispersion fera l’objet du chapitre II. On développera ensuite l’étude de systèmes modèles 
Eau/SBR et slurry ZrP/ SBR dans le chapitre III. Le travail décrit dans le chapitre IV 
s’intéressera sur la nécessité de recourir à un traitement de surface du slurry ZrP pour 
améliorer l’état de dispersion des feuillets en évoquant différents paramètres comme la nature 
hydrophile/organophile de l’intercalant, les outils de mise en œuvre et la concentration de 
l’agent intercalant. Le chapitre V conclut le travail par l’utilisation d’un agent d’exfoliation 
des lamelles de ZrP d’abord en phase aqueuse puis en phase organique avant le transfert des 
feuillets exfoliés dans la matrice SBR par voie fondue. 
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CHAPITRE I : Etat de l’art 
I.1 Charges lamellaires α-Phosphate de Zirconium (α-ZrP) 
I.1.1 Synthèse et préparation 
La forme amorphe α-ZrP est obtenue par mélange d’une solution aqueuse de chlorure 
de zirconyle octahydraté (ou oxychlorure de zirconium ZrOCl2, 8H20) en présence d’excès 
d’acide phosphorique (éq. 1). La forme cristalline est ensuite obtenue par reflux en présence 
d’acide fort tel que HF, HCl ou H3PO4. Le degré de cristallinité et la formation de la structure 
plaquettaire varient avec la durée de l’étape de reflux, la température du système et la 
concentration en acide fort. 
OnH,)OHPO(ZrPOHZrOCl 223432 >−+   (éq. 1) 
Le α-ZrP fut synthétisé en premier par Clearfield et Stynes en 1964 [Clearfield’64]. 
D’autres méthodes [Alberti’76, Costantino’97, Sun’07] sont également utilisées pour la 
production de ZrP. Sun et al. [Sun’07] ont exploré l’impact de la synthèse sur le facteur de 
forme des feuillets. La première voie est réalisée en reflux en présence d’acide phosphorique 
en concentration variée à 100°C pendant 24 h. La deuxième méthode consiste à faire réagir le 
ZrOCl2, 8H20 avec différentes concentrations d’acide phosphorique à 200°C pendant 5 ou 24 
h sous pression contrôlée (méthode hydrothermale). La troisième approche se différencie par 
la présence d’acide fluorhydrique en contrôlant le rapport molaire F-/Zr4+ et en maintenant la 
réaction à 100°C durant 24 h. L’acide fluorhydrique permet l’obtention de facteur de forme 
nettement plus conséquent. En contre partie, le rendement est faible et la distribution de taille 
des feuillets est plus large (fig. 5, 6, 7 et tableau 3). En présence de HF, le taux de cristallinité 
est contrôlé par la cinétique d’évaporation de l’acide : une cinétique très lente donnant un taux 
élevé de ZrP cristallin. 
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Figure 5 : Image MEB de (a) ZrP(3M), (b) ZrP(6M), (c) ZrP(9M) et (d) ZrP(12M) obtenus par la méthode 
en reflux. La valeur entre parenthèse désigne la concentration en H3PO4. [Sun’07] 
 
 
Figure 6 : Image MEB de (a) ZrP(3M-200C-24h), (b) ZrP(6M-200C-24h), (c) ZrP(9M-200C-24h) et (d) 
ZrP(12M-200C-24h) obtenus par la méthode hydrothermale. Les valeurs entre parenthèse désignent 
respectivement la concentration en H3PO4, la température et la durée. [Sun’07] 
 
Figure 7 : Image MEB de (a) ZrP(HF1), (b) ZrP(HF2), (c) ZrP(HF3) et (d) ZrP(HF4) obtenus en présence 
d’acide fluorhydrique. La valeur entre parenthèse désigne le rapport molaire F-/Zr4+. [Sun’07] 
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Tableau 3 : Rendement de la réaction et de taille spécifique des particules ZrP obtenus avec les 3 
méthodes. [Sun’07] 
 
I.1.2 Structure cristalline du α-ZrP 
La structure en feuillet du ZrP rappelle celle de la montmorillonite mais la base des 
feuillets est composée d’atomes de zirconium connectés entre eux par les atomes d’oxygènes 
des groupes phosphates. Chaque phosphate met en commun trois des quatre atomes 
d’oxygène avec les atomes de zirconium pour former les feuillets. Le groupe hydroxyde qui 
contient le quatrième atome d’oxygène pointe perpendiculairement et de manière alternative à 
la surface des feuillets (fig. 8). Ce groupe OH est à la base des phénomènes de catalyse, 
d’échanges ionique ou conductions ioniques via une réaction acido-basique. Les feuillets du 
ZrP sont distants de 0.756 nm et une molécule d’eau est localisée dans cet espace interfoliaire. 
Le système formé par le groupe phosphate et la molécule d’eau est maintenu par liaisons 
hydrogènes. Par contre, aucune liaison hydrogène n’est établie entre les feuillets qui 
interagissent uniquement par liaisons de Van Der Waals. 
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Figure 8 : Schéma de la structure lamellaire du α-ZrP. L’épaisseur du feuillet mesure 0.63 nm et la 
distance interfoliaire initiale mesure 0.76 nm 
 
I.1.3 Propriétés d’échangeur d’ions 
L’activité chimique du groupe phosphate est à la base des phénomènes d’échange 
ionique. Il existe de nombreuses d’études sur les capacités d’échanges ioniques du α-ZrP 
(tableau 4). Clearfield et al. [Clearfield’69] et Alberti [Alberti’78] se sont notamment 
intéressés à ce phénomène avec plusieurs cations métalliques. Ils ont montré que les cations 
tels que Cs+, Ag+ ou Mg2+ avaient une cinétique de substitution assez lente notamment en 
raison de contraintes stériques liées à leur taille. Pour des cations de taille plus petite tels que 
Na+, K+ et Li+, la substitution est plus rapide. Alberti montre qu’il est possible de réaliser la 
substitution avec des cations métalliques de taille importante en effectuant une étape préalable 
d’échange du proton par un ion Na+ jouant dès lors un rôle de catalyseur. Le processus peut 
être décrit selon le schéma de la figure 9. 
La substitution par les cations Na+ permet d’agrandir l’espace interfoliaire de 0.76 nm 
à 1.18 nm par la présence d’une monocouche Na+ sur une des faces du feuillet. Durant le 
processus, le ZrP monohydraté devient pentahydraté. Si le processus de substitution se 
poursuit, la deuxième couche de cation Na+ vient se fixer sur l’autre face du feuillet. Elle 
s’accompagne d’une réduction de l’espace interfoliaire à 0.99 nm, qui correspond à un ZrP 
contenant trois molécules d’eau. Si au contraire le processus d’intercalation par Na+ est stoppé 
par l’ajout de HCl, les ions H+ se substituent aux cations Na+ présent dans l’espace 
interfoliaire et aboutit à une structure différente du ZrP initial. En effet, le ZrP formé se 
caractérise par une phase hautement hydratée avec 5-7 molécules d’eau et une distance 
interfoliaire de 1.04 nm [Alberti’74, Alberti’76, Alberti’78]. 
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Tableau 4 : Exemples d’échange ionique du ZrP et de ses dérivés. [Kumar’04] 
 
 
Figure 9 : Schéma décrivant le mécanisme d’échange cationique de Mg2+ avec le ZrP par effet catalytique 
de Na+. [Alberti’78] 
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De manière générale, la distance interfoliaire du α-ZrP est définie par la taille du 
cation de substitution (ou contre-ion) et par le nombre de molécules d’eau présent entre les 
feuillets (fig. 10). Comme le montre la figure 11, le processus d’échange cationique peut être 
suivi par ph-métrie. Chaque palier de pH correspond à un réarrangement lors de l’échange 
cationique tandis qu’une augmentation du pH indique que le processus n’a pas lieu. 
 
 
Figure 10 : Distance interfoliaire en fonction du diamètre du contre-ion pour différentes formes hydratées 
du ZrP. [Alberti’78] 
 
 
Figure 11 : Courbe de pH associée à l’échange ionique du ZrP pour différents ions métalliques alcalins. 
[Alberti’78] 
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La substitution par des cations polyatomiques est également possible, notamment pour 
les cations organiques, comme pour l’obtention d’argiles organophiles. Cependant, Alberti et 
al. [Alberti’85] montrent qu’en phase aqueuse, le phénomène de gonflement des feuillets n’a 
pas la même origine en raison d’une chimie de surface différente. Dans le cas des argiles, en 
particulier de la montmorillonite, le phénomène de gonflement est lié à sa capacité à absorber 
les molécules d’eau et est influencé par les cations compensateurs qui composent les feuillets 
[Boucard’04]. Dans le cas du α-ZrP, les feuillets n’ont pas cette capacité d’absorber les 
molécules d’eau en raison d’une charge de surface des feuillets supérieure. Pour pouvoir 
séparer les feuillets, il est nécessaire d’augmenter la distance interfoliaire et de diminuer les 
interactions entre feuillets. Pour ce faire, les molécules de type alkylamine sont des candidats 
idéaux car elles possèdent un accepteur de proton (fonction amine) et une chaîne alkyle 
hydrophobe qui empêche la formation des interactions feuillet-feuillet. 
La littérature propose ainsi des alkylamines mais aussi des alcools et des sels 
d’ammonium [Costantino’79, Alberti’84, Clearfield’85, MacLachlan’92, Sun’07, Dal 
Pont’10]. Le tableau 5 présente quelques exemples d’intercalation par les molécules 
organiques. Le processus d’échange cationique polyatomique s’opère de manière identique à 
l’intercalation des cations monoatomiques. Il passe par de multiples étapes et des 
changements de conformation de la chaîne intercalée comme le suggère MacLachlan et 
Morgan [MacLachlan’92] avec la propylamine. Dans une première étape, les chaînes alkyles 
viennent s’orienter parallèlement à la surface du feuillet, puis se retrouvent orientés 
perpendiculairement aux feuillets en formant une simple couche. Les nouvelles chaînes 
viennent ensuite se positionner sur l’autre face des feuillets de manière à former une double 
couche avec une conformation trans-trans pour aboutir à la distance interfoliaire maximale. 
Costantino et al. [Costantino’79] ainsi que Clearfield et al. [Clearfield’85] donnent une 
relation linéaire entre la distance interfoliaire et le nombre de carbone dans la chaîne alkyle 
pour les intercalants de type amine et alcool (fig. 12).  
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Tableau 5 : Exemples d’intercalation de différentes molécules organique dans le ZrP. [Kumar’04] 
 
 
Figure 12 : Distance interfoliaire en fonction du nombre de carbones sur la chaîne alkyl pour les alcools et 
les amines. [Costantino’79, Clearfield’85] 
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Cette faculté permet ainsi l’utilisation du ZrP en tant que nanocharge renforçante dans 
l’élaboration de matériaux nanocomposites polymères hydrophobes à propriétés spécifiques. 
Dal Pont et al. [Dal Pont’10] a montré que suivant la concentration de propylamine ou 
d’octadécylamine introduite, plusieurs populations de ZrP sont visibles (fig. 13). 
  
  
Figure 13 : Spectres DRX du ZrP modifié par la propylamine (gauche) et par l’octadécylamine (droite) à 
différents taux d’intercalation. [Dal Pont’10] 
 
 
Tableau 6 : Récapitulatif des distances interfoliaires mesurée pour le ZrP modifié par la propylamine et 
par l’octadécylamine pour différents taux d’intercalation. [Dal Pont’10] 
 
Pour chaque cas, la distance interfoliaire est détaillée dans le tableau 6. Les auteurs 
observent qu’entre 19 et 31% de la capacité d’échange cationique (taux d’échange entre le 
proton et l’intercalant), la totalité des feuillets est intercalé avec une augmentation de la 
distance interfoliaire initiale. Vers 56% du taux d’échange, la distance interfoliaire maximale 
est atteinte. Au-delà de cette valeur, les auteurs observent une population d’amines moins 
fortement liée à la surface des feuillets du ZrP. Ils mesurent également qu’à la capacité 
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d’échange cationique maximale, entre 80 et 90% des sites PO- à la surface des feuillets sont 
en interaction avec les surfactants amines. 
Kim et al. [Kim’97], plus récemment Sun et al. [Sun’07] et Dal Pont et al. [Dal 
Pont’10] ont utilisé de l’hydroxyde de tetrabutylammonium (OH-, TBA+) pour obtenir des 
feuillets de ZrP totalement exfoliés ou délaminés en milieux aqueux. Sun et al. [Sun’07] sont 
parvenus à exfolier le ZrP en phase aqueuse en introduisant du TBA à partir d’un rapport 
molaire ZrP/TBA de 1/0.8. En deçà, ils observent seulement une intercalation avec un espace 
interfoliaire de 1.52 nm caractéristique d’une structure monocouche de TBA entre les feuillets 
et notent une ré-agglomération des feuillets lorsque la solution de ZrP aqueuse se dessèche 
(distance interfoliaire de 1.75 nm). Selon les auteurs, c’est l’association du TBA et des 
molécules d’eau qui permet d’obtenir le ZrP sous forme exfolié. Lorsque la concentration en 
TBA est suffisamment importante, il se forme une double couche TBA dans l’espace 
interfoliaire. Cette double couche est instable car elle présente un contact cation/cation entre 
les deux couches de TBA et conduit à l’exfoliation des feuillets. Lors du phénomène de ré-
agglomération des feuillets, des molécules d’eau sont emprisonnées dans l’espace 
interfoliaire. Cet espace interfoliaire (1.75 nm) diffère de celui observé lors du processus 
d’intercalation (1.52 nm) en raison de la présence des molécules d’eau piégées (fig. 14). 
 
 
Figure 14 : Spectres DRX du ZrP modifié TBA à différents rapport molaire et mécanisme 
d’intercalation/exfoliation du ZrP par le TBA en phase aqueuse ou après séchage selon Sun et al. [Sun’07] 
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I.1.4 Traitement de surface des charges lamellaires 
Le α-ZrP comme l’ensemble des nanocharges lamellaires est de nature hydrophile. 
Dans le cas du α-ZrP, c’est la présence du proton labile du groupe phosphate qui apporte cette 
hydrophilie alors que dans le cas de la montmorillonite c’est la présence des cations 
compensateurs hydratables qui rend la surface des feuillets hydrophile. Cette nature 
hydrophile est problématique lorsqu’on souhaite incorporer les feuillets dans des matrices 
polymères de nature hydrophobe. L’utilisation d’une matrice comme le PET connue pour 
créer des liaisons hydrogènes, ne suffit pas pour atteindre l’exfoliation des feuillets (fig. 15) 
de ZrP sans un traitement préalable [Brandão’05].  
 
Figure 15 : Images MET de composite PET contenant 5% massique de ZrP avec un grandissement de (a) 
x10000, (b) x50000. [Brandão’05] 
 
Il est donc nécessaire de rendre la surface des feuillets organophile en utilisant la 
capacité d’échange cationique des nanocharges lamellaires. Pour le α-ZrP, la possibilité 
d’intercaler des cations organiques par réaction acido-basiques permet de modifier la surface 
des feuillets et de les rendre organophiles. Plusieurs travaux [Gam’03, Casciola’05, Sun’07, 
Wu’09, Wang’09, Dal Pont’10] ont montré que l’utilisation d’intercalant de type alkylamine 
ou des sels alkylammonium favorisent la dispersion du ZrP dans la matrice. Casciola et al. 
[Casciola’05] montrent qu’en utilisant un intercalant de type propylamine, il est possible 
d’obtenir des feuillets de ZrP exfoliés dans une matrice polystyrène (fig. 16). Sun et al. 
[Sun’07, Sun’09] ont exploré l’utilisation de monoamine de type polyetheramine (M-600, 
Huntsman) et de l’hydroxyde de tetra-n-butylammonium (TBA) pour contrôler l’état 
d’exfoliation des feuillets ZrP dans une matrice époxy (fig. 17). 
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Figure 16 : Image MET d’un mélange polystyrène chargé ZrP (2% mass.) modifié propylamine. 
[Casciola’05] 
 
 
Figure 17 : Spectres DRX du ZrP (a), et des systèmes époxy/ZrP avec une exfoliation médiocre (b), bonne 
exfoliation (c) et excellente exfoliation (d). [Sun’09] 
 
Liu et al. [Liu’09] ont modifié le α-ZrP en utilisant la butylamine pour l’élaboration 
de nanocomposite à base de poly(alcool vinylique). Zhang et al. [Zhang’07] utilisent la 
méthylamine pour obtenir du polyacrylamide nanochargé par polymérization in-situ (fig. 18). 
En augmentant la concentration de ZrP, une partie des feuillets se retrouve à l’état 
d’intercalation caractérisée par une distance interfoliaire aux alentours de 1.50 nm (fig. 19). 
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Figure 18 : Illustration de la préparation de nanocomposite PAM/ZrP par exfoliation-adsorption et par 
intercalation via la polymérisation in-situ. [Zhang’07] 
 
 
Figure 19 : Image MET (gauche) du système PAM/ZrP à 5% massique. Spectres DRX (droite) des 
systèmes PAM/ZrP à différentes concentrations massiques en ZrP (a) 5%, (b) 10%, (c) 15%, (d) 20%. 
[Zhang’07] 
 
I.1.5 Capacité d’échange cationique (CEC) 
Le ZrP est donc susceptible de subir une modification de surface afin d’améliorer son 
affinité avec les matrices hydrophobes en utilisant par exemple des alkylamines. Ce 
phénomène est lié à la présence de sites PO-H à la surface des feuillets du ZrP. On associe le 
terme de capacité d’échange cationique (CEC) à cette densité de site réactif. Le α-ZrP étant 
obtenu par synthèse, il est possible de moduler cette CEC en jouant sur la taille des feuillets. 
Si la CEC est tributaire de la taille du ZrP, les interactions de type Van Der Waals qui 
maintiennent les feuillets entre eux sont également proportionnelles à la taille du ZrP comme 
le notent Sun et al. [Sun’06]. Le facteur de forme a donc deux effets antagonistes : 
amélioration des propriétés mais dégradation de la dispersion. 
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I.2 Elaboration des nanocomposites lamellaires 
L’élaboration des nanocomposites peut se faire de différentes manières. Les trois 
principales sont résumées dans la figure 20. 
 
Figure 20 : Illustration des trois grandes voies de synthèse des polymères nanocomposites 
 
I.2.1 Voie in-situ 
C’est la voie in-situ qui a été utilisée la première. Okada et al. [Okada’87] ont obtenu 
un polyamide 6 chargé montmorillonite à partir de la dispersion d’une argile préalablement 
modifiée par un agent intercalant (acide 12-malinolaurique) dans le ε-caprolactame. Depuis, 
de nombreux articles recensent ce type de technique d’élaboration. Sun et al. [Sun’06] et Boo 
et al. [Boo’07] proposent une étude très complète sur l’obtention de nanocomposite d’α-ZrP 
dans une résine époxy. L’exfoliation des feuillets de ZrP est réalisée dans l’acétone au moyen 
d’un agent polyétheramine (fig. 21 et 22) puis le monomère époxy (DGBA) est introduit et 
l’agent de réticulation (4,4’-diamino-diphényl sulfone) est ajouté. 
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Figure 211 : Procédure de préparation des échantillons pour contrôler le degré d’exfoliation du ZrP dans 
l’époxy. [Boo’07] 
 
    
Figure 22 : Image MET des systèmes époxy/ZrP montrant (a) une faible exfoliation, (b) une exfoliation 
modérée, (c) une excellente exfoliation. Tous les échantillons contiennent la même concentration de ZrP 
(2% vol.) et d’intercalant. [Boo’07] 
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Tai et al. [Tai’10] ont synthétisé un copolymère de styrène et de d’acryloxyéthyl 
phénoxy phosphorodiéthylamidate (AEPPA) avec l’AIBN comme amorceur en présence de 
ZrP modifié par le bromure d’hexadécyl trimethylammonium (fig. 23). Les auteurs obtiennent 
une exfoliation (fig. 24) qu’ils expliquent par la combinaison de plusieurs facteurs : des 
monomères (chaîne alkyle et cycle aromatique) compatibilisés, une diffusion des monomères 
dans l’espace interfoliaire du ZrP, et l’interaction par l’effet donneur du groupe amide de 
l’AEPPA et les liaisons hydrogènes des fonctions P-OH du ZrP ou les molécules d’eau situées 
dans l’espace interfoliaire [Gressh’08]. Ils notent également la présence de feuillets ré-
agglomérés. 
  
Figure 23 : Schéma réactionnel de la synthèse du poly(St-co-AEPPA)/ZrP. [Tai’10] 
 
 
Figure 24 : Image MET du poly(St-co-AEPPA)/ZrP à faible grossissement (gauche) et à fort grossissement 
(droite). [Tai’10] 
 
Wang et al. [Wang’09] ont synthétisé un nanocomposite de copolymère PET-co-DDP 
et de ZrP en partant d’acide téréphthalique (TPA), d’éthylène glycol et d’un composé 
organophosphoré (DDP, fig. 25) et en modifiant le ZrP par du diéthanolamine et de 
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l’octodécyl-triméthyl ammonium (fig. 25). Une des spécificités de cette étude réside dans 
l’approche de la modification du ZrP par deux voies. La première modification est réalisée 
avec un rapport molaire diéthanolamine/ZrP de 2.5 et la réaction d’échange cationique dure 
10h à 40°C avec agitation, le produit est ensuite lavé avec de l’eau dionizée. La deuxième 
méthode reprend la première modification et ajoute l’octodécyl-triméthyl ammonium avec un 
rapport molaire de 2.5 par rapport au ZrP. La réaction dure 12 h à 60°C avec agitation suivi 
du lavage. 
  
Figure 25 : Schéma de synthèse du système PET-co-DDP/ZrP. [Wang’09] 
 
Les spectres DRX (fig. 26) montrent un agrandissement de l’espace interfoliaire 
fonction des traitements de surfaces et de la polycondensation du copolymère, associé 
hâtivement à une exfoliation des feuillets car l’observation des images MET révèle la 
présence de feuillets agglomérés. 
 
Figure 26 : Spectres DRX du (a) ZrP, (b) ZrP modifié par le diéthanolamine, (c) ZrP modifié par le 
diéathanolamine et l’octodécyltriméthylammonium, (d) le PET-co-DDP/ZrP. Image MET du PET-co-
DDP/ZrP. [Wang’09] 
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I.2.2 Voie en phase solvant ou aqueuse 
Dans cette méthode la charge lamellaire et le polymère sont introduits dans une phase 
dans laquelle les deux constituants sont miscibles. La phase solvant sert de vecteur de 
diffusion des macromolécules dans l’espace interfoliaire pour séparer les feuillets. Le solvant 
est ensuite éliminé par évaporation. Wu et al. [Wu’09] ont ainsi synthétisé un film 
nanocomposite à partir d’amidon de pois et de ZrP. Le ZrP est modifié et exfolié par la 
butylamine en phase aqueuse. Dans un deuxième temps, l’amidon de pois (5% massique) est 
dispersé dans un mélange eau/glycérol (75/25 de rapport massique) et la solution est 
maintenue sous agitation à 95°C pendant 30 min jusqu’à obtention d’une pâte d’amidon 
plastifiée. La solution de ZrP exfolié est introduite dans la pâte d’amidon et le système est 
maintenu sous agitation à 60°C pendant 30 min. Après dégazage, le mélange est déposé sur 
un support en verre et séché à 50°C pendant 10 h. La dispersion est excellente pour des 
échantillons avec une concentration inférieure à 0.3% massique (fig. 27). 
 
Figure 27 : Image MEB des mélanges amidon de pois/ZrP à différentes concentrations massiques en ZrP 
(0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5). [Wu’09]  
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Yang et al. [Yang’09] ont synthétisé en voie aqueuse un nanocomposite poly(alcool 
vinylique) (PVA) en introduisant du α-ZrP organophile. Après une exfoliation du α-ZrP par 
la butylamine en phase aqueuse, ils préparent une solution aqueuse concentrée à 10% en PVA 
dans laquelle ils ajoutent la solution de ZrP exfolié sous agitation. La solution déposée sur un 
support en verre est placée dans un four à 40°C pendant 12 h. L’état d’exfoliation est 
satisfaisant jusqu’à 1% massique (fig. 28). 
 
Figure 28 : Image MEB de la surface fracturée des mélanges PVA/ZrP à différentes concentrations 
massique en ZrP (0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1). [Yang’09] 
 
Dans le cas des élastomères, l’élaboration de nanocomposites peut également être 
obtenue à partir de la voie latex. Les nanocharges sont dispersées, avec ou sans modification 
organophile, dans la dispersion aqueuse de caoutchouc, puis celui-ci est coagulé pour obtenir 
le nanocomposite (fig. 29). D’après Wang et al. [Wang’00] la voie latex permet d’obtenir des 
propriétés mécaniques supérieures par rapport à la voie solvant. 
 
Figure 29 : Schéma de synthèse de nanocomposite par voie latex. [Wang’00] 
 
Ma et al. [Ma’04] modifient les feuillets d’argile avec un intercalant organique 
permettant une interaction forte avec la matrice, l’allylamine (AA). Après l’étape de 
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coagulation, le mélange est cisaillé puis vulcanisé. Le nanocomposite obtenu présente une 
morphologie partiellement exfoliée (fig. 30). 
  
Figure 30 : Image MET du SBR/AA-argile. (a) A faible grossissement, présence de feuillets agrégés. (b) A 
fort grossissement, présence de feuillets exfoliés et désordonnés. [Ma’04] 
 
Les auteurs proposent le mécanisme de la figure 31 pour expliquer la dispersion. 
L’allylamine est intéressante par sa petite taille et sa capacité à réagir avec la matrice par la 
présence de la double liaison. Après coagulation, l’espace interfoliaire est peu envahi par les 
macromolécules, l’étape de cisaillement permet à la matrice de s’intercaler entre les feuillets 
puis l’étape de vulcanisation conduit à l’exfoliation  et au maintien de la dispersion. 
   
Figure 31 : Spectre DRX du SBR/AA-argile à différentes étapes du procédé d’élaboration. Schéma 
décrivant l’exfoliation des feuillets. [Ma’04] 
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Récemment, Dal Pont et al. [Dal Pont’10] ont étudié plusieurs systèmes ZrP modifiés 
par les alkylamines, les sels d’ammonium, les amines réactives telles que l’allylamine ou 
l’aminopropyltriméthoxysilane pour une synthèse en voie solvant ou en voie latex avec une 
matrice élastomère de type SBR. Le dernier système cité présente une piste de réflexion 
séduisante dans l’obtention de propriétés barrière avec création d’une interface forte sans pour 
autant atteindre l’exfoliation des feuillets (fig. 32). 
 
Figure 32 : Image MET SBR/ZrP par l’aminopropyltriméthoxysilane (5% massique ZrP). [Dal Pont’10] 
 
I.2.3 Voie fondue 
La possibilité d’utiliser l’ensemble des outils de transformation et de mise œuvre 
classiques dont dispose l’industrie de la plasturgie suscite un intérêt croissant pour la méthode 
par voie fondue. Peu de travaux concernent les nanocomposites de ZrP [Brandaõ’06, 
Olivier’08, Alongi’10]. Par contre, la littérature est beaucoup plus fournie dans le cas des 
nanocomposites d’argiles. Ainsi plusieurs auteurs [Vaia’93, Vaia’95, Vaia’96, Giannelis’96, 
Krishnamoorti’96, Vaia’97, Giannelis’98] se sont intéressés à ce mode de synthèse et aux 
différents phénomènes qui peuvent régir l’intercalation des feuillets. 
Vaia et al. [Vaia’95] ont étudié les transports de masse et la diffusion des 
macromolécules jusqu’à l’espace interfoliaire en l’absence d’apport d’énergie mécanique 
associé aux outils de mélange, à partir de polystyrènes de différentes masses molaires et de 
feuillets de flurohectorite modifiés octadécylamine, traités thermiquement au dessus de la 
transition vitreuse du PS. En l’absence d’effort mécanique, l’intercalation repose sur le 
transport de masse à l’intérieur des agglomérats jusqu’aux particules primaires et n’est pas 
spécifiquement limité par la diffusion du polymère dans l’espace interfoliaire. La mobilité du 
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polymère entre les feuillets est du même ordre de grandeur que celle dans la matrice elle-
même. 
La formation de nanocomposite avec des feuillets intercalés est donc possible avec les 
temps de mélange habituels des procédés à l’état fondu. Ces mêmes auteurs [Vaia’97] 
proposent un modèle thermodynamique 2D pour décrire le phénomène d’intercalation des 
feuillets argileux à l’état fondu. Ils décrivent le phénomène d’intercalation uniquement sous 
l’influence de la température en l’absence d’énergie mécanique fournie au système. Le 
modèle est celui d’un espace entre deux feuillets (d’épaisseur initial h0 qui évolue vers une 
épaisseur h), le tout immergé dans un environnement de chaînes polymères avec une surface 
des feuillets rendue hydrophobe par la présence d’agents intercalants alkyl (fig. 33). Le 
système {feuillets - surfactant - chaîne macromoléculaire} est considéré comme 
incompressible. La variation d’énergie libre de Helmotz ∆F est séparée en une variation 
d’énergie d’interaction ∆E et une variation d’entropie ∆S liée à la conformation des chaînes 
du surfactant et des chaînes du polymère (éq. 2), où l’on passe d’un espace non intercalé de 
hauteur h0 à un espace intercalé, caractérisé par une hauteur h. 
 
Figure 33 : Schéma décrivant l’approche thermodynamique de l’intercalation de l’espace interfoliaire par 
les chaînes de la matrice à l’état fondu selon Vaia et Giannelis. [Vaia’97] 
 
STE)h(F)h(FF 0 ∆−∆=−=∆  (éq. 2) 
 
Si ∆F < 0, le système évolue vers l’intercalation de l’espace interfoliaire. Si ∆F > 0, 
l’intercalation n’est pas possible. ∆S est uniquement associé à la variation d’entropie des 
chaînes du surfactant et à celle associé à la pénétration de la macromolécule (éq. 3) 
polymèrettansurfac SSS ∆+∆≈∆  (éq. 3) 
Les auteurs s’appuient sur le modèle de Flory-Hugggins pour traiter le modèle. Lors 
de l’intercalation, la conformation des chaînes de l’agent intercalant dans l’espace confiné 
entre les feuillets dicte le volume libre disponible à la conformation de la macromolécule de la 
matrice et vice-versa. Les auteurs considèrent que pendant la séparation des feuillets, les 
chaînes du surfactant vont peu à peu gagner de la mobilité en passant pas des états de moins 
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en moins confinés au contraire des chaînes du polymère par diminution du nombre de 
conformation de la macromolécule. ∆Ssurfactant décrit donc un gain d’entropie et ∆Spolymère est 
associé à une perte d’entropie. Le terme enthalpique décrit les interactions entre la 
macromolécule de polymère, les chaînes du surfactant et la surface des feuillets pendant 
l’intercalation. Il peut se traduire par la différence du nombre d’interactions qui existent entre 
les trois couples de constituants (polymère/surfactant, polymère/feuillet et surfactant/feuillet) 
avant et après l’intercalation. 
Les auteurs appliquent leur théorie thermodynamique aux systèmes polystyrène et 
feuillets de fluorohectorites modifiés par des surfactants de type alkylammonium [Vaia’97] et 
considèrent des énergies d’interaction de type interfaciale avec une composante polaire et 
apolaire. Le modèle prévoit que l’intercalation est avant tout dépendante de la 
fonctionnalisation de la surface des intercalants. Les paramètres importants sont un 
compromis entre la densité surfacique des surfactants et la taille de leur chaîne et surtout la 
prédisposition à la création d’interactions polaires entre les feuillets modifiés et le polymère. 
C’est avant tout le terme enthalpique qui est le facteur dominant et une perte du terme 
entropique n’est pas rédhibitoire au phénomène d’intercalation. Des cartes théoriques 
d’enthalpie en fonction des énergies de surface permettent d’estimer les régions où 
l’intercalation est favorisée (∆e < 0) (fig. 34). 
 
Figure 34 : Carte d’énergie décrivant la dépendance de la variation d’énergie interne en fonction des 
paramètres de réactivité des feuillets (acide de Lewis, γ+p et base de Lewis γ-p) et du polymère (γLWp = 42 
mJ.m-2) pour une argile modifié octadécylamine. [Vaia’97] 
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L’utilisation des procédés de mélangeage des polymères à l’état fondu nécessite de 
considérer également les paramètres thermomécaniques en plus des critères de transport de 
masse et de diffusion pour expliquer le phénomène de séparation des feuillets par intercalation 
du polymère à l’état fondu. 
H. R. Dennis et al. [Dennis’01] ont montré que l’état de dispersion des charges 
lamellaires est également influencé par les paramètres de transformation lors du procédé en 
fondu en étudiant différents profils d’extrudeuse et de configurations de vis (fig. 35) pour un 
composite PA6 chargé de MMT modifié par un ammonium quaternaire 15A ou 30B (5% 
massique). Les extrudeuses choisies sont une mono-vis et trois extrudeuses bi-vis qui se 
différencient par le type de rotation et l’interpénétration des vis. Pour chaque type de bi-vis, 
ils construisent différents profils de vis qui permettent de proposer trois niveaux d’intensité de 
cisaillement (faible, moyen ou important). A chaque vis est estimée un temps de séjour 
moyen, une distribution de temps de séjour et un degré de flux retour.  
Les résultats rassemblés dans le tableau 7 et les images MET (fig. 36) montrent que 
pour le système PA6-OMMT étudié, le degré d’exfoliation  est fonction d’un équilibre entre 
le temps de séjour moyen et le degré de flux de retour et qu’un cisaillement excessif est 
défavorable. Le cisaillement amorce la dispersion en cassant les agglomérats de lamelles en 
fragments plus petits puis un temps de séjour suffisant doit permettre le délaminage des 
lamelles. La compatibilité chimique matrice/charge est nécessaire quels que soient les 
paramètres d’extrusion. En résumé (fig. 37 et 38): 
- Si la compatibilité chimique est évidente, l’exfoliation ne posera pas de problème. 
- Si la compatibilité chimique est moins évidente, le procédé peut optimiser l’exfoliation. 
- En absence d’affinité chimique, modifier les paramètres du procédé n’aboutira pas à 
l’exfoliation. 
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Figure 35 : Profils de vis utilisés dans la monovis (killion),  la bi-vis corotative (Japan Steel Works, Low et 
Medium Shear à gauche),  la bi-vis contrarotative  à vis interpénétrée (Low, Medium, High Shear au 
centre), la bi-vis contrarotative à vis non interpénétrée (Low, Medium, High à droite). [Dennis’01] 
 
 
Tableau 7 : Paramètres associés à l’analyse de l’état de dispersion pour les différents nanocomposites 
obtenus. [Dennis’01] 
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Figure 36 : Clichés TEM pour quelques nanocomposites préparé à partir du PA6/15A pour différentes 
configurations de vis. [Dennis’01] 
 
 
Figure 37 : Mécanismes proposés pour décrire la dispersion des lamelles dans la matrice durant le 
procédé en fondu. (a) illustre les interactions entre le traitement chimique et les conditions du procédé. (b) 
décrit le délaminage des lamelles sous l’action des contraintes de cisaillement. [Dennis’01] 
 
   
Figure 38 : Cliché TEM illustrant le délaminage des lamelles sous l’action des contraintes de cisaillement 
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J.W. Cho et al. [Cho’01] ont synthétisé du PA6 chargé de OMMT traité par un 
ammonium quaternaire au moyen d’une extrudeuse bi-vis et d’une extrudeuse monovis et 
étudié l’influence de la température du procédé, du temps de séjour et de la quantité de 
cisaillement et concluent en faveur du procédé d’extrusion bi-vis (fig. 39). 
 
Figure 39 : Clichés TEM illustrant la morphologie des nanocomposites obtenus par (gauche) monovis, 
(droite) bi-vis. [Cho’01] 
 
Le faible temps de séjour dans la mono-vis et le passé thermomécanique expliquent 
cette différence de dispersion. Pour le procédé en bi-vis, la température d’extrusion n’a que 
peu d’impact sur les propriétés mécaniques. Par contre, la vitesse de rotation des vis ou un 
second passage dans l’extrudeuse améliorent sensiblement les propriétés mécaniques et l’état 
de dispersion. 
T. D. Fornes et al. [Fornes’01] ont étudié l’influence de la masse molaire de la matrice 
sur la qualité de la dispersion des lamelles pour trois grades de PA 6 (HMW, MMW, LMW) 
et une MMT modifiée par un ammonium quaternaire dans un procédé en extrudeuse bi-vis. La 
dispersion est favorisée par les masses molaires élevées car la viscosité de la matrice liée à sa 
masse molaire permet de développer de fortes contraintes de cisaillement (fig. 40). Le 
mécanisme de Dennis et al. [Dennis’01] est repris (fig. 41) : rupture des agglomérats de 
lamelles préalablement empilées, destruction sous contrainte des empilements de feuillets en 
fragments de quelques lamelles puis individualisation des lamelles sous l’effet combiné des 
contraintes et de la diffusion des chaînes macromoléculaires. La dernière étape nécessite 
l’interaction entre polymère et charge, apportée par la modification chimique des surfaces de 
la lamelle. 
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Figure 40 : Cliché TEM illustrant les morphologies des nanocomposites à base de MMT à 3.0% en masse 
(a) de PA6 HMW, (b) de PA6 MMW, (c) de LMW. [Fornes’01] 
  
Figure 41 : Mécanisme décrivant les étapes de dispersion des feuillets procédé en fondu : (a)  Rupture des 
agglomérats de charges, (b) rupture des tactoïdes de lamelles, (c) délaminage des lamelles sous l’effet 
combiné des contraintes de cisaillement et de la diffusion des chaînes du polymère. [Fornes’01] 
 
Schön et al. [Schön’02] ont élaboré un nanocomposite à base d’élastomère SBR et 
d’argile modifiée avec les trois agents d’intercalation OC1, OC2 et OC3 (fig. 42). OC1 est 
une argile organophile à base d’hectorite synthétique tandis que OC2 et OC3 sont de type 
montmorillonite. Les différents argiles organophiles se différencient uniquement par la taille 
de leur distance interfoliaire (OC1 avec 2.7 nm, OC2 avec 3.1 nm et OC3 avec 3.6 nm). Les 
mélanges sont réalisés au moyen d’un mélangeur interne et la concentration en argile est de 
15% massique. Ils observent une dispersion médiocre dans le cas de l’échantillon avec l’OC1 
alors que l’échantillon OC3 présentent une structure intercalée et exfoliée (fig. 43). Selon le 
modèle thermodynamique dans le cas OC3, la présence de grandes chaînes alkyl autorise un 
gain d’entropie qui contrebalance la perte d’entropie qui accompagne la diffusion des 
macromolécules de la matrice dans l’espace interfoliaire. Pour l’échantillon OC1, la barrière 
entropique n’est pas compensée par les interactions favorables entre les fonctions phénols de 
l’intercalant et les cycles aromatiques de la matrice. Toutefois, on peut s’interroger sur la 
structure réellement exfoliée de l’échantillon OC3 sur l’image MET à faible grandissement. 
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Figure 42 : Description de la structure des intercalants ammoniums quaternaires. [Schon’02] 
 
 
Figure 43 : Image MET des systèmes SBR/OC1 (gauche) et SBR/OC3 (droite). [Schon’02] 
 
L’état de dispersion est amélioré en combinant un passage au mélangeur interne et une 
reprise au moyen d’un mélangeur à cylindre (fig. 44). Le mélangeur à cylindre permet de 
générer d’importantes forces de cisaillement pour casser les agglomérats afin de permettre à la 
matrice de délaminer les feuillets selon le mécanisme de Fornes et al. [Fornes’01]. 
 
Figure 44 : Image MET du SBR/OC2 après passage au mélange interne (gauche) et suivi d’un passage au 
mélangeur à cylindre (droite). [Schon’02] 
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Kim et al. [Kim’02] ont étudié les paramètres influençant l’intercalation et 
l’exfoliation comme la masse molaire d’une matrice PA6, la température ou la nature de 
l’intercalant organophile 30B ou 25A (fig. 45). Les auteurs étudient également l’impact du 
cisaillement en préparant les échantillons en absence de cisaillement ou en présence de 
cisaillement d’intensité variable. 
 
Figure 45 : Structure chimique des intercalants organique 30B et 25A 
 
En absence de cisaillement, pour un traitement avec des fonctions favorisant 
l’interaction avec la matrice PA6, l’intercalation et l’exfoliation sont améliorées avec une 
matrice présentant une masse molaire plus faible, par augmentation de la température et par le 
temps de cuisson (fig. 46). Ils associent ces résultats à la mobilité des chaînes 
macromoléculaires qui favorise leur pénétration dans l’espace interfoliaire. Dans le cas d’un 
intercalant ne présentant pas d’interactions favorables (25A), aucune de ces paramètres n’a 
d’influence.  
Pour les échantillons obtenus sous cisaillement, les résultats sont en contradiction avec 
ceux de Fornes et al. [Fornes’01] car les échantillons avec la matrice de faible masse molaire 
présentent une meilleure intercalation et exfoliation (fig. 47). La distance interfoliaire 
maximale est atteinte avec la plus faible masse molaire ou la plus haute température. Les 
auteurs considèrent que c’est donc plutôt le phénomène de diffusion des macromolécules qui 
gouverne l’intercalation et l’exfoliation plutôt que la contrainte de cisaillement appliquée lors 
du procédé en fondu. Le cisaillement contribue à homogénéiser le système en cassant les 
agglomérats et améliore la diffusion des macromolécules dans l’espace interfoliaire. Les 
mêmes conclusions sont données par Tanoue et al. [Tanoue’06] et Nassar et al. [Nassar’05] 
avec une matrice polystyrène. 
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Figure 46 : Spectres DRX en fonction du temps de recuit et de la température de recuit pour le système 
PA6/30B préparé par simple recuit sans cisaillement : (a) 14K/30, 250°C ; (b) 14K/30, 240°C ; (c) 14K/30, 
230°C ; (d) 22K/30, 250°C ; (e) 22K/30, 240°C ; (f) 22K/30, 230°C ; (g) 48K/30, 250°C ; (h) 48K/30, 240°C ; 
(i) 48K/30, 230°C. Le temps de recuit est indiqué sur la courbe. [Kim’02] 
 
 
Figure 47 : Effet de la contrainte de cisaillement maximale sur l’espace interfoliaire d(001) pour différentes 
masses molaires de la matrice (gauche). Effet de la contrainte de cisaillement maximale d(001) pour 
différentes températures pour un mélangeage de 6 min. [Kim’02] 
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Bousmina [Bousmina’06] propose une estimation de l’énergie d’interaction feuillet-
feuillet en fonction de la distance interfoliaire dans le cas des argiles. Ainsi à faible distance, 
l’énergie d’adhésion des feuillets associée aux forces de Van der Waals est prédominante et il 
faudrait une énergie colossale pour pouvoir séparer les feuillets (fig. 48). A titre de 
comparaison, pour une distance de 1 nm (lorsque les feuillets ne sont pas modifiés par un 
intercalant organique), l’énergie d’adhésion des feuillets est près de 5 fois supérieure à 
l’énergie de liaison C-C d’une chaîne hydrocarbonée. Dans ces conditions, l’exfoliation par 
pur effet mécanique aboutira à une dégradation de la matrice. Par contre, avec une distance 
interfoliaire de l’ordre de 4 nm (en utilisant un intercalant organophile), on diminue l’énergie 
d’adhésion des feuillets en deçà de celle de la liaison C-C. 
 
Figure 48 : Energie d’interaction entre deux feuillets d’argile en fonction de la distance interfoliaire d 
(gauche). Croquis décrivant la diffusion de la chaîne de polymère dans l’espace interfoliaire de l’argile 
(droite). [Bousmina’06] 
 
D’autre part, Bousmina attribue à la masse molaire de la matrice deux effets 
antagonistes. Elle intervient par la viscosité à la diminution de la taille des agglomérats de 
charge. Mais elle joue aussi un rôle dans la diffusion des chaînes dans l’espace interfoliaire. 
Bousmina estime le cœfficient de diffusion des macromolécules par la relation (éq. 4) : 
f.DD r=  (éq. 4) 
Où Dr est le coefficient de diffusion des chaînes dans la matrice et f est un paramètre qui 
dépend de la distance interfoliaire et du rayon de giration. Dans la théorie de reptation des 
chaînes, Dr s’exprime par la relation (éq.5) : 
η
ρ
=
.M.135
T.R..M.R
rD 2
e
2
ee
 (éq. 5) 
Où Ree exprime la distance entre fin de chaîne d’un polymère de masse M. Me, ρ et η 
représentent respectivement la masse entre enchevêtrement, la masse volumique et la 
viscosité. R et T représentent la constante des gaz parfaits et la température. 
Le tableau 8 présente l’ordre de grandeur des temps de diffusion calculés pour des 
macromolécules en fonction de la distance interfoliaire d et de la viscosité de la matrice pour 
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des valeurs de D comprises entre 10-10 et 10-16 cm²/s. Le temps de diffusion passe de plus de 
100 h pour les espaces faibles ou les viscosités élevées à quelques dizaines de secondes pour 
un espace 7 fois plus grand et une viscosité 104 fois plus faible. Pour obtenir les meilleures 
conditions d’exfoliation en voie fondue, l’auteur préconise deux étapes, l’une de diffusion 
avec un cisaillement peu intense, favorisant l’augmentation de l’espace interfoliaire par le 
choix d’intercalant organophile-agent compatibilisant, l’autre où on intensifie le cisaillement 
pour aboutir à l’exfoliation des feuillets. 
 
Tableau 8 : Temps de diffusion calculé pour la diffusion de la macromolécule de polymère entre deux 
feuillets séparés par une distance interfoliaire d. [Bousmina’06] 
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I.2.4 Voie fondue avec utilisation d’agent de compatibilisation 
Lorsque la matrice ne présente pas d’interactions favorables, il est nécessaire d’ajouter 
des agents de compatibilisation. Kawasumi et al. [Kawasumi’97] utilisent un oligomère 
polypropylène fonctionnalisé par de l’anhydride maléique (PP-g-MA) avec un mécanisme 
d’exfoliation combinant plusieurs phénomènes (fig. 49). 
   
Figure 49 : Représentation schématique du mécanisme de dispersion des feuillets d’argile dans une 
matrice polypropylène avec l’aide du PP-g-MA. [Kawasumi’97] 
 
L’action des agents intercalants organophiles est limitée à l’agrandissement des 
feuillets. Le rôle de l’agent compatibilisant est primordial car il a la possibilité de créer des 
interactions à la surface des feuillets par l’intermédiaire des fonctions anhydride maléique ou 
des fonctions acides dérivées qui permettent à l’oligomère de pénétrer l’espace interfoliaire, 
d’agrandir celui-ci et de fragiliser les interactions entre feuillets (fig. 50). Pendant le 
mélangeage, la matrice PP pénètre les feuillets intercalés par le PP-g-MA. 
 
Figure 50 : Image MET d’un mélange PP/PP-g-MA/C18-MMT (70.8% massique PP, 21.9% massique PP-
g-MA, 7.3% massique C18-MMT dont 4.77% inorganique). [Kawasumi’97] 
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La miscibilité entre le compatibilisant et la matrice est essentielle. Ainsi avec des 
agents compatibilisants PP-g-MA de différentes masses molaires et de différents taux de 
greffage en anhydride maléique, les auteurs n’observent pas de différence significative 
pendant l’étape d’intercalation. Par contre, lors de l’ajout de la matrice polypropylène, 
l’exfoliation est meilleure pour le système qui présente la masse molaire la plus élevée. La 
miscibilité est meilleure avec le PP-g-MA de masse élevée et de faible taux de greffage. Kato 
et al. [Kato’97], Reichter et al. [Reichter’00] puis Marchant et al. [Marchant’02] ont 
proposé des critères de choix des compatibilisants pour les systèmes PP/PP-g-
MA/nanocharge : soit le nombre d’acide disponible (7 à 52), soit le rapport molaire entre le 
groupe fonctionnel et le compatibilisant (MA/PP-g-MA). Ainsi pour un rapport élevé, il suffit 
de 10% massique de PP-g-MA pour atteindre l’exfoliation. 
Lertwimolnun et al. [Lertwimolnun’05] ont analysé l’influence du taux de 
compatibilisant PP-g-MA (1% massique d’anhydride maléique)  et des paramètres de mise en 
œuvre sur l’état d’exfoliation pour des nanocomposites PP/MMT organophile. La 
concentration en compatibilisant a une influence directe sur l’état de dispersion avec des 
agglomérats pour des taux de PP-g-MA inférieur à 10%, une exfoliation partielle à 15%, un 
état stable à partir de 30% (fig. 51 et 52). Les auteurs n’observent pas une influence 
significative des paramètres de mise en œuvre sur la distance interfoliaire et sur le phénomène 
d’intercalation en DRX (fig. 53) mais une influence sur le comportement rhéologique avec 
une variation du module élastique à basse fréquence que certains auteurs associent à des 
variations de l’état d’exfoliation [Krishnamoorti’96, Krishnamoorti’97, Krisnamoorti’01, 
Fornes’01]. Le module augmente avec un temps de mélange plus important ou une vitesse 
des rotors plus importante (fig. 54). 
 
Figure 51 : Image MET (x10000) des systèmes PP/PP-g-MA/MMT pour différentes concentration de PP-
g-MA. [Lertwimolnun’05] 
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Figure 52 : Image MET (x100000) du système PP/PP-g-MA/MMT à 30% massique en PP-g-MA. 
[Lertwimolnun’05] 
  
Figure 53 : Spectres DRX du système PP/PP-g-MA/MMT (80/15/5) pour différents temps de mélangeage 
(gauche) et pour différentes vitesses de vis (droite). [Lertwimolnun’05] 
 
Figure 54 : Spectres du module élastique G’ du système PP/PP-g-MA/MMT pour différents temps de 
mélangeage (gauche) et pour différentes vitesses de vis (droite). [Lertwimolnun’05] 
 
Hoffman et al. [Hoffman’00] se sont intéressé à l’élaboration de nanocomposite à 
partir de mica synthétique et de polystyrène. En présence d’oligomère polystyrène (DP= 52) 
fonctionnalisé amine qui sert à la fois d’agent intercalant et d’agent compatibilisant (AT-PS). 
Par comparaison, ils utilisent un autre agent d’intercalation, le 2-phényléthylamine (PEA) qui 
peut être considéré comme un polystyrène avec un DP de 1. Le pic de DRX pour la charge 
modifiée PEA traduit une intercalation tandis pour la charge modifiée par l’oligomère 
polystyrène on n’observe pas de pic, résultats confirmés par l’observation MET (fig. 55).  
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Figure 55 : Spectre DRX du (a) mica non modifié, (b) du mica modifié PEA, (c) du mica modifié AT-PS. 
Images MET des systèmes (a) PS-PEA et (b) PS-AT-PS pour une concentration de 8% massique. 
[Hoffman’00] 
 
I.2.5 Voie fondue avec utilisation d’une phase aqueuse de 
charges lamellaires 
Récemment, la littérature décrit l’élaboration de nanocomposites chargés MMT non 
traité [Korbee’99, Hasegawa’03, Yu’05, Fedullo’06, Fedullo’07] pour faire l’économie 
d’une étape de modification de la charge et éviter une chute de la stabilité thermique du 
composite finale par l’utilisation de charges organophiles qui amorcent et catalysent le 
processus de dégradation thermique. Ils envisagent donc de réaliser un nanocomposite chargé 
MMT en utilisant les propriétés de gonflement de la MMT par l’eau. 
Hasegawa et al. [Hasegawa’03] ont réalisé un nanocomposite de nylon 6 chargé 
montmorillonite, par un procédé d’extrusion (fig. 56) dans lequel la charge lamellaire est 
préalablement dispersée dans l’eau (slurry). Les charges ne sont pas modifiées chimiquement 
et sont exfoliées dans l’eau. Les lamelles sont introduites dans le polymère en phase fondue. 
Le phénomène d’exfoliation ne pose plus de problème car les propriétés de gonflement de la 
montmorillonite en phase aqueuse permettent une dispersion plus facile. L’étape de transport 
de masse, de diffusion et d’intercalation des chaînes macromoléculaires dans le processus 
traditionnel ne gouverne plus l’exfoliation des lamelles au sein de la matrice. Par contre, le 
maintien de l’exfoliation au sein de la matrice repose sur l’obtention de fines gouttelettes 
d’eau contenant le minimum de lamelles possibles (l’idéal étant une seule lamelle). L’eau est 
ensuite éliminée (fig. 57). 
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Figure 56 : Schéma décrivant le procédé d’élaboration du système nylon6/MMT avec utilisation d’un 
slurry MMT non traité. [Hasegawa’03] 
 
 
Figure 57 : Schéma décrivant le mécanisme du slurry MMT non traité dans la matrice nylon 6 pendant le 
procédé en voie fondue. [Hasegawa’03] 
 
 
Figure 58 : Image MET du nylon 6/slurry MMT non traité présentant des feuillets exfoliés. [Hasegawa’03] 
 
Pour ce système charge/matrice, les auteurs obtiennent d’excellents résultats 
d’exfoliation comme l’illustre l’image MET de la figure 58. Ils expliquent cette réussite par le 
caractère hydrophile de la matrice qui autorise une certaine stabilité de la dispersion des 
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lamelles. Par contre, aucune information n’est donnée sur l’intensité du cisaillement mise en 
jeu. 
L’idée d’utiliser de la montmorillonite hydrophile non traitée est reprise par Yu et al. 
[Yu’05] et Fedullo et al. [Fedullo’06, Fedullo’07]. Le premier utilise le PA6 et le MMT sous 
forme de poudre qu’ils introduisent dans l’extrudeuse et y incorporent l’eau pendant 
l’extrusion par injection sous pression (fig. 59), avec une consommation en eau qui est moins 
importante par rapport au procédé de Hasegawa et al. 
 
Figure 59 : Profil de vis utilisé dans le procédé d’extrusion bi-vis par injection d’eau pour la préparation 
du PA6/MMT. [Yu’05] 
 
Ils comparent ensuite l’échantillon obtenu (nylon 6/MMT-water) avec les mélanges 
avec une montmorillonite organophile (nylon 6/OMMT) et avec charge non organophile sans 
utilisation d’eau (nylon 6/MMT). 
Les résultats en DRX (fig. 60) et les clichés MET (fig. 61) montrent l’efficacité de leur 
procédé. Lorsque la matrice est mélangée avec la charge sans apport d’eau, on observe une 
distance interfoliaire de 1.5 (1.2 nm pour le MMT non modifié) expliquée par les interactions 
polaires entre le MMT et le nylon qui permettent la pénétration dans l’espace entre les 
feuillets pendant le procédé de mélangeage avec une efficacité limitée. Si on injecte en aval 
l’eau durant le procédé, on observe une plus grande distance (1.9 nm) car l’eau est à la fois 
agent de gonflement de la MMT et plastifiant du nylon 6. Les auteurs interprètent la 
diminution du pic DRX avec l’augmentation du débit d’eau comme une prédominance du 
phénomène d’exfoliation des feuillets au dépend d’une intercalation. Les observations au 
MET montrent des agglomérats de lamelles avec de très faibles zones d’exfoliation dans le 
cas du système nylon6/MMT (fig. 61a et 61b), une dispersion plus fine et plus homogène de 
feuillets exfoliés avec quelques zones où il subsiste des tactoïdes de lamelles dans 
l’échantillon avec injection d’eau (fig. 61c et 61d). Les morphologies observées sont 
remarquablement similaires aux morphologies d’un système nylon 6 avec de la MMT 
organophile (fig. 61e et 61f).  
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Figure 60 : Spectre DRX du MMT non traité et du MMT modifié organophile. Spectres DRX des systèmes 
nylon6/MMT (95/5) en présence et en absence d’eau pendant l’extrusion bi-vis. Spectres DRX des 
systèmes nylon6/MMT organophile (95/5) en présence et en absence d’eau pendant l’extrusion bi-vis. 
[Yu’05] 
 
 
Figure 61 : Clichés MET pour les mélanges  (a) et (b) PA6/MMT-prisitine 95/05, (c) et (d) PA6/MMT-
water 95/05 avec une injection à 9 g/min et (e) et (f) PA6/OMMT 95/05. [Yu’05] 
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Fedullo et al. [Fedullo’06] propose un mécanisme différent de celui de Hasegawa : 
Pendant le procédé, l’eau vient rapidement s’immiscer dans le système nylon 6/MMT et va 
intercaler et gonfler les feuillets de la MMT en inhibant les interactions feuillet-feuillet. Puis 
sous l’effet des contraintes de cisaillement générées, les feuillets sont dispersés dans la 
matrice. Après élimination de l’eau, les interactions polaires de la matrice avec la surface des 
feuillets permettent de maintenir l’état de dispersion sans ré-agglomération (fig. 62).  
 
Figure 62 : Schéma décrivant le mécanisme de dispersion des feuillets MMT non traité avec le système 
d’injection d’eau dans le système PA6/MMT. [Fedullo’06] 
 
Molajavadi et al. [Molajavadi’10] se sont interrogés sur l’influence du contact intime 
entre l’eau, la matrice et la charge argileuse sur l’état d’intercalation/exfoliation. Les 
échantillons sont élaborés par plusieurs passages en extrusion bi-vis en présence et en absence 
d’injection d’eau (fig. 63, le nombre indique la concentration massique en MMT dans 
l’échantillon). 
 
Figure 63 : Schéma décrivant les étapes de préparation des échantillons pour cette étude et leur 
nomenclature. [Molajavadi’10] 
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La qualité d’exfoliation mesurée varie selon l’ordre EE3 < EW3 < WE3 < WW3 (fig. 
64). Pour expliquer les résultats, les auteurs suggèrent que le contact intime entre l’eau et le 
PA6/MMT, plus long dans le cas du WW3, est le paramètre clé. L’eau joue un rôle de 
plastifiant du PA6 et abaisse la viscosité de celui-ci. Les auteurs parviennent aux mêmes 
conclusions que Kim et al. [Kim’02] et n’observent aucune influence du débit d’eau injecté 
contrairement à Yu et al. [Yu’05]. L’élaboration de nanocomposite en fondu par injection 
d’eau est gouvernée par un mécanisme de diffusion contrôlée. Ainsi c’est la compétition entre 
les contraintes de cisaillement induites par la matrice et la diffusion contrôlée des 
macromolécules qui conduit à l’état de final de dispersion des feuillets. La présence de l’eau 
conduit à une diminution des contraintes de cisaillement induites par la matrice mais améliore 
la mobilité et la diffusion des macromolécules. Dans ces travaux, l’hydrophilie du PA6 et son 
affinité avec l’eau et l’argile non modifiée sont des avantages. 
 
Figure 64 : Spectre DRX de la MMT non traité (gauche). Spectres DRX de la matrice PA6 et des 
échantillons PA6/MMT avec une concentration de 2.7% massique (droite). [Molajavadi’10] 
 
Kato et al. [Kato’04] étudient la possibilité de transposer le procédé dans l’élaboration 
de polypropylène avec une montmorillonite en réalisant en une seule étape d’extrusion, 
l’intercalation/exfoliation des feuillets dans la matrice par l’effet combiné de l’eau, de l’agent 
organophile (OMT) et de l’agent compatibilisant (MA-g-PP). 
Ils utilisent une extrudeuse bi-vis corotative avec un L/D de 77, nécessaire pour 
l’élaboration du nanocomposite.  Le profil de vis spécifique comporte 4 sections. La première 
est composée de malaxeurs et d’éléments à pas direct, pour assurer un pré-mélangeage entre 
le polypropylène fondu, la montmorillonite, l’agent organophile 
octadécyltriméthylammonium (OTM) et l’agent compatibilisant MA-g-PP. La deuxième zone 
sert à l’introduction de l’eau dans le mélange, limitée par deux bagues d’étanchéité afin de 
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maintenir la pression de vapeur d’eau et d’éviter l’évaporation pour générer une phase 
aqueuse (slurry) dans laquelle la MMT est exfoliée. La zone contient de nombreux malaxeurs 
afin de disperser la phase aqueuse contenant les feuillets dans la matrice polypropylène. Les 
troisième et quatrième sections comprennent un évent de dégazage pour éliminer l’eau du 
système. Les auteurs obtiennent au final un échantillon avec une morphologie exfoliée très 
proche de celle observée pour un polypropylène obtenu par un procédé traditionnel 
(utilisation d’une charge organophile et de MA-g-PP) (fig. 65). 
    
Figure 65 : Image MET du système (gauche a, b) PP/MA-g-PP/MMT/OMT en présence d’eau et du 
système (droite a, b) PP/MA-g-PP/OMMT en absence d’eau avec un prétraitement organophile du MMT. 
[Kato’04] 
 
Les auteurs proposent le mécanisme décrit sur la figure 66. La première étape consiste 
en une dispersion mécanique de la montmorillonite qui reste sous forme d’amas de feuillets 
non intercalés (a). Dans une seconde étape, l’eau injectée vient préférentiellement entourer les 
amas de feuillets hydrophiles plutôt que le polypropylène hydrophobe et la montmorillonite 
gonfle naturellement en présence d’eau. Les feuillets se trouvent disperser dans la matrice 
sous l’effet du cisaillement. En parallèle, l’échange cationique entre le sodium compensateur 
et l’agent intercalant OTM se produit (b) et permet de maintenir temporairement l’exfoliation 
des feuillets dans la matrice hydrophobe avec le départ de l’eau (c). A ce moment, les chaînes 
MA-g-PP viennent se fixer à la surface des feuillets et permettent à ces dernières de se 
stabiliser à l’état exfolié dans la matrice (d). 
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Figure 66 : Schéma décrivant le mécanisme de dispersion du MMT en une seule étape dans la matrice 
polypropylène. [Kato’04] 
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I.3 Propriétés des matériaux nanocomposites 
L’introduction de nanocharges dans la matrice conduit à la modification des propriétés 
du matériau. La présence d’une anisotropie de forme, les morphologies développées ainsi que 
l’interface charge/matrice générée en sont les principaux moteurs. L’existence d’une 
interphase entre la matrice et les nanocharges induite par la modification organophile de ces 
dernières va également affecter le matériau. L’échelle de taille nanométrique entre les 
feuillets, suffisamment dispersées et les macromolécules va bouleverser en profondeur les 
caractéristiques de la matrice. 
 
I.3.1 Influence sur le comportement rhéologique 
La littérature décrit de nombreux travaux qui tentent de comprendre l’influence de 
l’état de dispersion, et notamment le degré d’exfoliation des feuillets, sur le comportement 
rhéologique du nanocomposite et la relation structure-propriété induite. En effet, la mesure 
rhéologique à l’état fondu est un outil de choix puisque le comportement rhéologique est 
fortement influencé par la structure nanométrique et les interactions à l’interface, deux 
paramètres essentiels dans l’élaboration des nanocomposites lamellaires. 
Il est établi que dans la zone d’écoulement, les polymères non chargés avec une 
distribution de masse étroite présentent pour G’(ω) et G’’(ω) un comportement en loi de 
puissance proportionnelle à ω2 et ω respectivement. 
Dans le cas des LNC, Krishnamoorti et al. [Krishnamoorti’97] ont mis en évidence 
des comportements singuliers avec des pentes de modules log G’(ω) et log G’’(ω) en fonction 
de log ω qui sont inférieures à 2 et 1 pour des systèmes polycaprolactones/MMT où les 
macromolécules sont directement greffé à la surface des feuillets par synthèse in-situ. La 
figure 67 présente la courbe maîtresse à 55°C du module élastique G’ en fonction de la 
fréquence ω. La valeur de la pente en zone terminale décroît avec l’augmentation de la 
concentration en charge et cette décroissance est attribuée à la formation d’un réseau 
percolant de charge. Cependant, l’élaboration des nanocomposites en voie in-situ concerne 
des matrices avec des distributions de masse molaires larges qui peuvent perturber 
l’interprétation des observations. 
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Figure 67 : Spectre du module élastique G’ des systèmes PCL/MMT. La concentration massique en MMT 
est indiquée sur la figure. La courbe maîtresse est obtenue par application de la superposition temps-
température à la température de référence de 55°C. [Krishnamoorti’97] 
 
Fornes et al. [Fornes’01] étudient les nanocomposite PA6/MMT avec différentes 
masses molaires (HMW, MMW et LMW). L’état d’exfoliation s’améliore avec la masse 
molaire. Les nanocomposites présentent un comportement non newtonien alors que celui des 
matrices est newtonien (fig. 68). Le comportement non newtonien est exacerbé dans le cas des 
systèmes HMW et MMW et les auteurs le corrèlent avec un meilleur état d’exfoliation. Cette 
corrélation entre l’état d’exfoliation et le comportement rhéologique est également évoquée 
pour l’analyse du module élastique G’. Les auteurs relèvent une dépendance entre G’ et la 
morphologie des nanocomposites. Le comportement dans la zone terminale est selon eux 
directement reliée aux différents états d’exfoliation des trois matrices considérées avec une 
pente qui décroît avec l’augmentation de l’état d’exfoliation (fig. 69).  
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Figure 68 : Viscosité complexe en fonction de la fréquence de sollicitation en régime dynamique avec 
géométrie plan-plan et viscosité en fonction du gradient de cisaillement en rhéométrie capillaire pour des 
systèmes PA6/OMMT pour différentes valeurs de la masse moléculaire (HMW, MMW, LMW). 
[Fornes’01] 
 
Figure 69 : Spectre du module élastique G’ en fonction de la fréquence de sollicitation pour la matrice 
PA6 et trois systèmes PA6/OMMT (HMW, MMW, LMW). [Fornes’01] 
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Ceci également observé par Hoffman et al. [Hoffman’00] dans le cas de systèmes 
polystyrènes avec une argile synthétique modifiée par des intercalants à chaînes polystyrènes 
avec deux masses molaires différentes. Pour une simple intercalation (C-PEA), la réponse 
rhéologique est très proche de celle de la matrice (PS100). Par contre, pour le système exfolié 
(C-PS), la signature rhéologique se différencie avec l’émergence d’un plateau à faible 
fréquence (fig. 70). Leur interprétation rejoint celles d’autres auteurs [Krisnamoorti’97] en 
considérant la présence d’un réseau percolant de charge. 
 
Figure 70 : Spectre du module élastique G’ en fonction de la fréquence de sollicitation pour la matrice PS 
et les systèmes PS-PEA et PS-AT-PS. [Hoffman’00] 
 
Lim et al. [Lim’00], Lertwimolnun et al. [Lertwimolnun’04, Lertwimolnun’05] et 
Durmus et al. [Durmus’07] observent également ce type de comportement respectivement 
pour des systèmes PS, PP/PP-g-MA et LLPE /PE-g-MA. La variation du module G’ à basse 
fréquence traduit explicitement l’évolution de l’état d’exfoliation pour un système iso-
formulation (fig. 71). Lorsque l’analyse est réalisée sur une série d’échantillons  présentant 
une variation de la concentration en nanocharge (fig. 72), le comportement de G’ à basse 
fréquence est fonction à la fois de la fraction volumique de charge et de l’évolution du taux 
d’exfoliation et il est difficile de dissocier les deux contributions. 
Chapitre I  Etat de l’art 
 - 80 - 
 
Figure 71 : Spectre du module élastique G’ en fonction de la fréquence de sollicitation pour les systèmes 
PP/PP-g-MA/argile. Comparaison des modules G’ pour différents temps de mélange et différentes vitesses 
de rotation. [Lertwimolnun’04] 
 
Figure 72 : Spectre du module élastique G’ en fonction de la fréquence de sollicitation pour des systèmes 
LLDPE/MA présentant différentes concentrations d’argile. [Durmus’07] 
 
Plusieurs auteurs [Wagener’03, Zhao’05] proposent de relier l’état d’exfoliation à la 
pente n de la viscosité complexe η* à basse fréquence avec une  loi de type puissance 
(η*=A.ωn) (fig. 73).  
 
Figure 73 : Exemples de corrélation de la viscosité complexe η* en fonction de la fréquence de la 
sollicitation avec une loi de type puissance. [Wagener’03] 
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Vergnes et al. [Vergnes’10] conteste la pertinence de ce paramètre, dont l’obtention 
par lissage est très dépendante de la fréquence de mesure. L’évolution de η* évoquant le 
comportement d’un fluide à seuil, ces auteurs privilégient plutôt l’utilisation d’une contrainte 
seuil comme paramètre pertinent. Ils utilisent un modèle de type Carreau-Yasuda (éq. 6). avec 
une contrainte seuil pour le lissage et obtiennent une excellente concordance avec les résultats 
expérimentaux. 
a
1m
a
0
0 ]).(1.[)(*
−
ωλ+η+
ω
σ
=ωη  (éq. 6) 
Où σ0, η0, λ, a, m sont respectivement la contrainte seuil, la viscosité newtonienne, un temps 
caractéristique, le paramètre de Yasuda et l’indice de pseudo-plasticité. Sur la figure 74, on 
observe que l’état d’exfoliation concorde avec une valeur de contrainte seuil plus élevée. 
 
Figure 74 : Exemples de corrélation la viscosité complexe η* en fonction de la fréquence de la sollicitation 
avec une loi de type Carreau-Yasuda avec contrainte seuil. [Vergnes’10] 
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I.3.2 Influence sur le comportement mécanique en traction 
Plusieurs travaux relèvent une augmentation des propriétés mécaniques par l’ajout de 
nanocharges dans les polymères. La maîtrise des morphologies et la création d’une interface 
charge/matrice forte sont souvent associées aux gains de performance. Boo et al. [Boo’07] 
étudient le comportement mécanique en traction des nanocomposites époxy/ZrP (2% 
massique) avec différents états d’exfoliation et observent que l’échantillon avec le meilleur 
degré d’exfoliation présente un module de Young et une contrainte à la rupture supérieurs à 
ceux de la matrice pour un allongement à la rupture similaire (fig. 75). Par contre un 
échantillon avec une faible exfoliation présente des propriétés mécaniques médiocres.  
 
Figure 75 : Module de traction pour des systèmes époxy/ZrP pour différents états d’exfoliation. [Boo’07] 
 
Dans le cas de nanocomposite PA6/MMT, Sinha Ray et al. [Sinha Ray’03] invoquent 
la présence d’interactions fortes entre la matrice et les feuillets à l’interface pour expliquer le 
gain de performance mécanique (fig. 76). 
 
Figure 76 : Schéma décrivant la formation de liaisons hydrogène dans un PA6/MMT. [Ray’03] 
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La quantité de nanocharge introduite a également un impact sur l’amélioration des 
propriétés mécaniques. La figure 77 présente l’évolution du module de traction en fonction de 
la concentration massique en argile. Alexandre et Dubois [Alexandre’00] rapportent une 
augmentation progressive et significative du module jusqu’à environ 20 % en masse dans le 
cas de nanocomposites PA6/MMT obtenus en voie fondue.  
 
Figure 77 : Effet de la concentration d’argile sur le module de traction sur des systèmes PA6/OMMT. 
[Alexandre’00] 
 
Fornes et al. [Fornes’01] ont étudié l’impact de la masse molaire de la matrice sur les 
propriétés mécaniques sur une formulation PA6/MMT organophile. L’addition de MMT 
conduit à une augmentation générale de la rigidité quelle que soit la masse molaire et la 
concentration en MMT (fig. 78). Les auteurs constatent aussi une augmentation de la 
contrainte à la rupture mais qui est liée à la masse molaire de la matrice et à la concentration 
en MMT du fait d’une moins bonne exfoliation. A 6%, elle est ainsi deux fois moins 
importante pour la matrice LMW et que la matrice HMW (fig. 78). 
 
  
Figure 78 : Module de rupture et contrainte limite d’élasticité en fonction du taux de MMT dans le 
mélange PA6/OMMT pour différentes masses moléculaire (HMW, MMW, LMW). [Fornes’01] 
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La figure 79 présente l’allongement à la rupture pour les nanocomposite PA6/MMT en 
fonction de la concentration en MMT pour deux vitesses de traction. Une chute importante de 
l’allongement à la rupture est constatée pour les trois matrices. Mais cette chute beaucoup 
plus marquée pour la matrice à faible masse molaire pour des faibles concentrations est 
attribuée à la présence de tactoïdes. Dans le cas de faible masse molaire, elle est indépendante 
de la vitesse de traction. 
 
Figure 79 : Allongement à la rupture en fonction du taux de MMT dans le mélange PA6/OMMT pour 
différentes masses moléculaire (HMW, MMW, LMW). [Fornes’01] 
 
Dans le cas d’une matrice polypropylène/argile organophile (fluoromica - ME), 
Reichert et al. [Reichert’00] proposent une étude complète de l’influence de plusieurs 
intercalants alkylamines (C4, C6, C8, C12, C16 et C18) et de compatibilisants polypropylènes 
greffés anhydride maléique, à différents taux de MA (2.9% ou 4.2% massique), sur les 
propriétés mécaniques du matériau. 
Les auteurs comparent deux formulations (fig. 80) pour observer l’influence du 
compatibilisant couplé à l’impact de la chaînes alkyl (C8 ou C12) de l’intercalant organophile 
et la concentration en nanocharge. Ils observent ainsi une augmentation générale de la rigidité 
et de la contrainte à la rupture par rapport à la matrice. Sur la figure 80, les auteurs constatent 
que l’ajout de compatibilisant amène un gain de rigidité du même ordre de grandeur quel que 
soit le taux de greffage. Ce gain est exacerbé dans le cas d’argile modifié par un intercalant 
présentant une chaîne alkyl plus longue. 
Par contre le taux d’anhydride maléique présente une influence remarquable sur la 
contrainte  à la rupture qui augmente avec le taux de greffage et avec les longues chaînes 
alkyl. La figure 81 présente l’évolution du module de Young et de la contrainte à la rupture en 
fonction du nombre de carbones de l’intercalant et avec ou sans compatibilisant. En présence 
de compatibilisant, les propriétés d’allongement et d’impact chute de manière drastique du 
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fait de l’immiscibilité entre la matrice et le PP-g-MA pour des concentrations élevées 
d’anhydride maléique. 
 
 
Figure 80 : Module de Young et limite d’élasticité en fonction de la concentration de charge pour les 
mélanges MEC8 et MEC12 en fonction de la longueur de la chaîne alkyl (8 ou 12) et du taux de MA 
(E=2.9% ou H=4.2%).  [Reichert’00] 
  
Figure 81 : Module de Young et limite d’élasticité en fonction du nombre de carbones de la chaîne alkyl de 
l’intercalant avec (20H) ou sans compatibilisant. [Reichert’00] 
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I.3.3 Influence sur le comportement thermomécanique au-delà 
Tg 
Schön et al. [Schön’02] ont réalisé une analyse thermomécanique dynamique sur des 
systèmes SBR/argile avec trois intercalants organophiles (fig. 82). L’effet de renfort sur le 
module élastique est plus marqué dans les systèmes avec un état de dispersion plus fin. Ils 
observent également une chute plus importante du facteur de perte pour une meilleure 
dispersion, attribuée à une grande quantité de polymère confiné par la présence des feuillets. 
Ils notent également un déplacement du maximum du facteur de perte vers les basses 
températures qu’ils attribuent à une plastification par les intercalants organiques qui se 
trouvent à l’interface des feuillets exfoliés et de la matrice. 
  
Figure 82 : Variation du module élastique E’ et du facteur de perte en fonction de l’état de dispersion 
pour les systèmes SBR/OC1, SBR/OC2, SBR/OC3. [Schon’02] 
 
Fornes et al. [Fornes’03] observent également une augmentation du module élastique 
dans les nanocomposites bien dispersés PA6/MMT organophile en fonction de la 
concentration en MMT (fig. 83). L’effet de renfort est le plus important dans la région après 
la transition vitreuse. Ils l’attribuent à la différence de propriétés mécaniques entre la matrice 
et les feuillets. D’un coté, les feuillets présentent une rigidité constante qui s’étale sur 
l’ensemble de la gamme de température. De l’autre coté, la rigidité de la matrice chute au-delà 
de la transition vitreuse. Les auteurs évoquent aussi une différence de structure cristalline de 
la matrice induite par la présence des feuillets qui a aussi une incidence sur la rigidité du 
matériau [Fornes’03]. 
La figure 83 montre l’influence de la concentration en MMT sur la transition vitreuse 
avec un léger déplacement de tan δ vers les hautes températures lorsque la concentration de 
MMT augmente, attribuée à une meilleure interaction entre la matrice et les feuillets. 
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Figure 83 : Spectre du module élastique G’, visqueux G’’ et du facteur de perte pour le mélange 
PA6/OMMT. [Fornes’03] 
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I.3.4 Modélisation du comportement thermomécanique 
Fornes et al. [Fornes’03] ont comparé le module élastique avec un modèle inspiré de 
la théorie de Halpi-Tsai qui  prend en compte l’anisotropie de forme des charges minérales et 
leur orientation suivant : 
f
f
m .1
..1
E
E
Φη−
Φηζ+
=  (éq. 7) 
Où E et Em représentent respectivement le module d’Young du nanocomposite et de la 
matrice. ζ est un paramètre de forme qui dépend de la géométrie de la charge et de 
l’orientation de celle-ci. Φf est la fraction volumique de la charge et η est définie par : 
ζ+
−
=η
m
f
m
f
E
E
1E
E
 (éq. 8) 
Où Ef représente le module d’Young de la charge. Le tableau 9 donne le calcul du paramètre 
de forme ζ. Dans le cas de charges plaquettaires, E11 et E22 représentent le module parallèle à 
l’axe principal des feuillets, E33 représente le module perpendiculaire à l’axe principal des 
feuillets (fig. 84). La complexité de l’état de dispersion des feuillets conduits les auteurs à 
considérer aussi bien les feuillets totalement exfoliés que les tactoïdes de plusieurs feuillets 
dans leur modélisation et d’effectuer d’autres simplifications comme le résume le tableau 10 
et la figure 85. 
 
Figure 84 : Représentation spatial de la géométrie des charges de type fibrillaire ou plaquettaire 
 
 
Tableau 9 : Représentation et considérations géométriques et physiques pour le calcul de l’effet de 
renforcement sur la rigidité des composites à partir du modèle de Halpin-Tsai pour des charges de type 
fibrillaire ou plaquettaire. [Fornes’03] 
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Tableau 10 : Listes des approximations à considérer dans le modèle de Halpin-Tsai qui limitent la 
prédiction de l’effet de renforcement sur la rigidité des composites. [Fornes’03] 
 
 
Figure 85 : Exemples d’erreurs commis lors de l‘estimation du facteur de forme des feuillets dans les 
mélanges. [Fornes’03] 
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Afin de modéliser les résultats expérimentaux obtenus par analyse mécanique 
dynamique, les auteurs modifient l’équation 7 en introduisant le module complexe de la 
matrice. 
mm
*
m EiEE ′′+′=  (éq. 9) 
La charge est supposée comme totalement élastique de module complexe : 
ffff
*
f EEEiEE =′=′′+′=  (éq. 10) 
 
En combinant les équations 7, 8, 9 et 10, les auteurs proposent l’expression du module 
élastique pour le nanocomposite dans le cas du modèle de Halpi-Tsai :  
]E.h.bE.g.bE.E.h.a.2)EE.(g.a[
f
1E mmmm
2
m
2
m
′
−
′′+′′′−′′−′=′  (éq. 11) 
Où les paramètres a, b, c, d, f, g et h dépendent uniquement de la fraction volumique de la 
charge, de l’anisotropie de forme et des modules élastiques et visqueuses de la matrice. 
)1(a fΦ−ζ=  (éq. 12) 
).1(Eb ff Φζ+=  (éq. 13) 
2
m
22
m E.c)dE.c(f ′′−+′=  (éq. 14) 
)dE.c(g m +′=  (éq. 15) 
mE.ch ′=  (éq. 16) 
fc Φ−ζ=  (éq. 17) 
)1(Ed ff Φ−=  (éq. 18) 
La figure 86 présente le comportement du module élastique d’un échantillon 
PA6/MMT organophile chargé à 1.6% massique et le module élastique prédit par le modèle 
de Halpi-Tsai, soit en utilisant directement l’expression du module de Young (éq. 7) soit à 
partir de l’expression de la partie réelle du module complexe (éq. 11). Le modèle utilisant 
l’expression du module complexe décrit très bien les résultats expérimentaux malgré une 
déviation pour les hautes températures. 
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Figure 86 : Comparaison entre le module élastique E’ prédit dans le cadre du modèle de Halpin-Tsai en 
dynamique, le module élastique prédit à partir de la relation du modèle de Young et le module 
expérimental en fonction de la température. [Fornes’03] 
 
Wu et al. [Wu’04] ont utilisé le modèle développé par Guth et celui de Halpi-Tsai 
pour prédire l’effet de renfort pour des systèmes élastomères chargé argiles. 
])*(*62.1**67.01[EE 2m Φα+Φα+=  (éq. 19) 
Avec α qui représente le facteur de forme. Ils modifient l’expression des modèles de Guth et 
Halpin-Tsai en introduisant un paramètre de correction du facteur de forme (Modulus 
Reduction Factor MRF) qui limite la contribution d’une nanocharge plaquettaire (2D) par 
rapport à une nanocharge fibrillaire (1D). 
2
m )**)MRF((*62.1**)MRF(*67.01[EE Φα+Φα+=  (éq. 20) 
Ils introduisent également le volume de compactage maximal Φm pour prendre en 
compte les systèmes fortement chargés en accord avec les résultats de Lewis et Nielsen 
[Lewis ’70, Nielsen’70]. Pour un même facteur de forme, la diminution du volume de 
compactage accentue l’augmentation du module par rapport à celui de la matrice comme le 
montre la figure 87. 
)..1(
)..).MRF(1(EE m Φηϕ−
Φηζ+
==  (éq. 21) 
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Figure 87 : Effet de la fraction volumique de compactage maximum Φm de la charge sur le rapport des 
modules dans le cadre du modèle de Halpin-Tsai modifié. [Wu’04] 
 
La figure 88 présente les valeurs expérimentales du module de Young en fonction de 
la fraction volumique d’argile pour les matrices SBR et NBR  et les  résultats par les modèles 
de Guth, Halpi-Tsai et Halpi-Tsai modifié. Le modèle de Guth et celui de Halpin-Tsai modifié 
décrivent très bien l’évolution du module de Young. Le modèle Halpin-Tsai décrit également 
bien les résultats expérimentaux jusqu’à une fraction volumique de 0.06. Pour des valeurs 
plus élevées de Φ, le modèle s’éloigne des valeurs expérimentales. 
 
Figure 88 : Comparaison entre les valeurs de module mesurées expérimentalement et les modules prédits 
selon les modèles de Guth, Halpin-Tsai et Halpin-Tsai modifié sur les systèmes (a) SBR/argile et (b) 
NBR/argile. [Wu’04] 
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I.3.5 Influence sur les propriétés barrière 
L’incorporation de charges présentant une anisotropie de forme permet également de 
promouvoir des propriétés barrières aux gaz. Une approche géométrique a été développée et 
associée à la dispersion des feuillets dans la matrice pour utiliser la surface spécifique de ces 
derniers. Une fois dispersés, les feuillets se présentent comme une phase imperméable vis-à-
vis des petites molécules qui diffusent. De ce fait, le chemin à parcourir  par les molécules (ou 
la tortuosité) se trouve augmenter par rapport à une matrice exempt de feuillets ou par rapport 
à un composite conventionnel (fig. 89). La théorie géométrique est souvent exprimée suivant 
la loi de Nielsen qui intègre le facteur de forme des particules imperméables. 
2
.1
1
P
P
0 Φα+
Φ−
=  (éq. 23) 
Où P et P0 sont respectivement la perméabilité du composite et de la matrice. Φ et α 
représentent la fraction volumique et le facteur de forme de la charge. 
 
Figure 89 : Schéma décrivant la notion de tortuosité et de chemin à parcourir entre un composite 
conventionnel et un nanocomposite lamellaire dans le cadre d’un modèle géométrique. 
 
Néanmoins le formalisme basé sur l’approche géométrique ne décrit pas avec 
exactitude les phénomènes de diffusion des molécules à travers les nanocomposites. Lorsque 
l’état de dispersion/exfoliation n’est pas total, cela se traduit par une diminution du facteur de 
forme et par conséquent des propriétés barrière prédites. L’orientation des feuillets est 
également un paramètre important. Bharadwaj et al. [Bharadwaj’01] ont proposé une 
modification  de l’expression de Nielsen en introduisant un paramètre d’ordre S qui 
caractérise l’orientation des feuillets (fig. 90). 
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Figure 90 : Schéma décrivant l’effet d’orientation des feuillets S sur les propriétés barrière dans le cadre 
du modèle de Bharadwaj. [Bharadwaj’01] 
 
L’interface ou interphase générée entre le feuillet avec ou sans modification et la 
matrice est aussi un paramètre important d’autant plus que l’état d’exfoliation des feuillets est 
grand. Une mauvaise interaction à l’interface peut générer des zones de forte diffusivité qui 
peuvent inhiber les propriétés barrière du matériau [Dal-Pont’10]. 
Nah et al. [Nah’02] ont étudié des nanocomposites acrylonitrile-butadiène/MMT 
organophile et observent une réduction de la perméabilité en présence de MMT organophile 
par rapport à un échantillon contenant de MMT hydrophile. Les auteurs expliquent la 
déviation entre les valeurs expérimentales et le modèle de Nielsen par une absence 
d’orientation des feuillets alors que le modèle considère que les feuillets sont orientés 
perpendiculairement au flux de gaz. 
 
Figure 91 : Perméabilité relative à l’air des mélanges acrylonitrile-butadiene/MMT en fonction de la 
fraction volumique de MMT. [Nah’02] 
 
Wang et al. [Wang’05] observent une réduction de la perméabilité relative pour des 
systèmes SBR/rectorite obtenus par coagulation. Picard et al. [Picard’07] observent une 
réduction de la perméabilité relative pour des systèmes P6/MMT en fonction de la 
concentration en MMT en fonction de différents flux de gaz. Villaluenga et al. 
[Villaluenga’07] étudient les propriétés barrière pour un système polypropylène avec deux 
types de MMT, l’un est non modifié (hydrophile) et l’autre est modifié avec un intercalant 
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organophile de type ammonium quaternaire. Les auteurs observent une réduction de la 
perméabilité avec la présence de MMT qu’elle soit hydrophile ou organophile par rapport à la 
matrice (fig. 92). Par contre, ils n’observent aucune différence entre l’échantillon chargé 
MMT hydrophile et celui chargé MMT organophile. Ils expliquent ces résultats par 
l’élaboration de composites conventionnels  caractérisés par l’absence d’intercalation des 
feuillets par la matrice en absence d’agent compatibilisant. 
 
Figure 92 : Variation des coefficients de perméabilité à l’hélium, à l’oxygène et à l’azote en fonction de la 
température pour les mélanges PP/OMMT. [Villaluenga’07] 
 
Sun et al. [Sun’09] se sont intéressés aux propriétés barrières à l’oxygène dans le 
cadre de systèmes époxy/ZrP en étudiant l’influence de l’état d’exfoliation des feuillets et du 
facteur de forme (tableau 11). Ils comparent les résultats expérimentaux à plusieurs modèles 
géométriques et physiques résumés sur la figure 93. 
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Tableau 11 : Récapitulatif des compositions des systèmes étudiés. [Sun’09] 
 
Les résultats diffèrent suivant l’état d’exfoliation. Ainsi dans le cas des feuillets avec 
un facteur de forme de 100, l’échantillon avec 2% vol. de ZrP voit sa perméabilité chuter de 
51%. Au contraire pour un même volume de ZrP, lorsque l’échantillon présente un état 
d’exfoliation des feuillets médiocre, la chute de perméabilité n’est que de 19% (fig. 94). Leurs 
valeurs expérimentales sont bien décrites par les modèles de Nielsen et Gutsev pour les 
systèmes présentant une excellente exfoliation. Pour les échantillons présentant une 
exfoliation plus faible, ils observent une déviation entre les valeurs expérimentales et les 
modèles. Pour un taux de ZrP inférieur (0.7% vol) et le même état d’exfoliation, la valeur 
expérimentale est supérieure aux prédictions par les modèles de Nielsen et Gutsev du fait de 
l’absence d’orientation des feuillets. 
 
Figure 93 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et les modèles de prédiction de la perméabilité 
relative en fonction de la fraction volumique de charge et de l’état d’exfoliation. [Sun’09] 
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Figure 94 : Récapitulatif des modèles de prédiction des propriétés barrière pour les systèmes nanocomposites. [Sun’09] 
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I.3.6 Influence sur les propriétés thermiques 
L’augmentation de la stabilité thermique et des propriétés retardatrices de feux sont 
également évoqués pour les nanocomposites [Brandão’05, Yang’09, Wang’09, Alongi’10]. 
Tai et al. [Tai’10] rapportent une augmentation de la stabilité thermique d’un copolymère 
styrène-co-AEPPA/ZrP modifié CTAB avec une température de début de dégradation 
supérieure de 36°C par rapport à la matrice (fig. 95). Ils expliquent le phénomène par l’effet 
combiné entre la présence d’AEPPA qui ralentit la scission des chaînes PS, la formation 
d’une croûte charbonneuse durant le processus de dégradation et la présence du ZrP. La 
croûte charbonneuse joue un rôle de barrière entre la matrice et la source de chaleur et 
améliore la stabilité thermique du matériau. Les auteurs notent une diminution de la 
température de début de dégradation avec l’augmentation du taux de ZrP du fait de la 
décomposition de l’intercalant organophile CTAB. 
 
Figure 95 : Courbes d’ATG décrivant la stabilité thermique des mélanges styrène-co-AEPPA/ZrP. 
[Tai’10] 
 
En revanche, d’autres auteurs [Xie’01, Cho’01, VanderHart’01, Morgan’03, 
Morlat’04] relatent une diminution de la stabilité thermique des nanocomposites induite par 
la présence d’intercalants organiques lorsque les feuillets sont exfoliés. Ainsi Xie et al. 
[Xie’01] rapportent que la présence de MMT modifiée par des ammoniums quaternaires dans 
du PA6 abaisse la température initiale de dégradation. Cho et al. [Cho’01] arrivent aux 
mêmes résultats en observant une réduction de la stabilité thermique de leur P6/OMMT. 
VanderHart et al. [VanderHart’01] signalent de leur coté, qu’à l’interface entre le feuillet de 
MMT organophile et de la matrice, une partie de l’intercalant ammonium se décompose et 
libère des amines. Selon les auteurs, ce processus est lié à l’effet combiné de la température et 
du cisaillement durant le procédé en fondu. Morlat et al. [Morlat’03] relèvent une photo-
oxydation des nanocomposites PP/OMMT. La présence de MMT organophile induit une 
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modification de la cinétique d’oxydation qui conduit à une chute de la durabilité thermique du 
matériau. Wu et al. [Wu’09] observent une dégradation de la stabilité thermique de leur 
système à base d’amidon de pois/ZrP modifié butylamine qui s’intensifie avec la 
concentration de ZrP du fait de l’augmentation de l’acidité du ZrP avec l’augmentation de la 
température qui induit la décomposition de la liaison glycosidique (fig. 96). 
 
Figure 96 : Courbes d’ATG décrivant la stabilité thermique des mélanges amidon de pois/ZrP. [Wu’09] 
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I.3.7 Influence sur les propriétés optiques 
L’intérêt pour les nanocomposites se manifeste également si les propriétés de 
transparence de la matrice restent intactes ou peu modifiées malgré l’ajout des nanocharges. 
Lorsque les nanocharges sont dispersés sous forme de feuillets individualisés dans la matrice, 
leur épaisseur est de l’ordre du nanomètre. De ce fait la lumière du visible n’est pas affectée 
par la taille de la phase dispersée. 
Cet effet est rapporté par Strawhecker et al. [Strawhecker’00] dans son étude sur les 
nanocomposites poly(vinyle alcool) chargé de MMT à 4 et 10% massique. La figure 97 
montre une transparence du matériau entre 400 nm et 800 nm. Wu et al. [Wu’09] observe 
également ces propriétés optiques pour une matrice amidon pois chargé de ZrP (fig. 97). La 
transmittance diminue avec l’augmentation du taux de ZrP. du fait de la présence d’agrégats 
de feuillets induit. Boo et al. [Boo’07] en synthétisant des époxy/ZrP obtiennent également 
une transparence qui varie suivant l’état d’exfoliation des feuillets (fig. 98). 
 
Figure 97 : Spectre de transmittance UV-visible pour les mélanges PVA/MMT [Strawhecker’00] et les 
mélanges amidon de pois/ZrP [Wu’09] 
 
 
Figure 98 : Image de la matrice époxy et des mélanges époxy/ZrP avec différents degrés d’exfoliation. 
[Boo’07] 
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I.4 Conclusion 
Cette partie a pour but de résumer l’immense potentiel des nanocomposites lamellaires 
par rapport aux composites conventionnels puisqu’ils développent des propriétés spécifiques 
remarquables par simple ajout d’une faible quantité de nanocharges. Néanmoins cela 
nécessite de maîtriser chaque étape de son élaboration, de la modification de la surface des 
feuillets jusqu’aux paramètres de mise en œuvre. 
La stratégie d’élaboration des nanocomposites repose principalement sur trois grandes 
méthodes : la synthèse in-situ, la voie en phase solvant ou par les procédés de mise en œuvre 
par voie fondue. Cette dernière stratégie est intéressante dans la mesure où elle peut s’appuyer 
sur l’ensemble des techniques de transformation de l’industrie plasturgiste. A travers les 
exemples repris dans la littérature, nous voyons à quel point l’obtention de tels matériaux 
implique le contrôle de nombreux paramètres (morphologie, gestion des interfaces et 
interphases, conditions de procédé) et la compréhension des phénomènes mis en jeux 
(transport de masse, diffusion des macromolécules dans l’espace interfoliaire, dispersion de la 
charge multi-échelle). 
Plus récemment, une démarche originale décrit l’élaboration de nanocomposite en 
voie fondue à partir d’une dispersion aqueuse de nanocharges lamellaire exfoliées. Elle se 
base sur le transfert et le maintien des feuillets exfoliés de la phase aqueuse vers la matrice 
polymère durant le procédé de transformation. Cette méthode est d’autant plus séduisante 
qu’elle permet d’obtenir des nanocomposites avec un état de dispersion des nanocharges 
similaire aux procédés en phase fondue ordinaires. 
L’obtention des propriétés recherchées (mécanique, thermique, barrière, optique) n’est 
possible que par la création et la maîtrise d’un continuum d’interactions et d’associations de la 
surface du feuillet à la matrice. 
La complémentarité entre la diffraction des rayons X et la microscopie électronique à 
transmission permet une analyse fine de l’état de dispersion des nanocharges dans le matériau. 
Enfin, les mesures du comportement rhéologique, des propriétés thermomécaniques ou des 
propriétés barrière aux gaz sont des outils de caractérisation usuels et permettent une analyse 
pertinente de la relation structure-propriétés des nanocomposites. 
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CHAPITRE II : Présentation des matériaux et des 
méthodes 
Ce chapitre a pour objectif de présenter d’une part les matériaux utilisés dans 
l’élaboration des nanocomposites et d’autre part les procédés de transformation et de mise en 
œuvre pour l’obtention de tels matériaux mais aussi les outils utilisés pour la caractérisation 
de l’état de dispersion. Les nanocomposites sont élaborés en utilisant une matrice élastomère 
SBR où sont dispersés des nanocharges lamellaires synthétiques α-ZrP. L’état de dispersion 
des feuillets est un des paramètres clés dans l’obtention de propriétés fonctionnelles 
spécifiques comme les propriétés barrière requises pour l’application visée ici. 
 
II.1 La matrice élastomère SBR 
Le SBR (Styrène Butadiène Rubber) est un copolymère statistique de styrène et de 
butadiène. C’est un des élastomères synthétiques les plus utilisés à l’heure actuelle. Ses 
champs d’applications sont variés mais la majeure partie de sa production est consacrée au 
domaine du pneumatique. Ses caractéristiques principales sont une bonne résistance à 
l’abrasion, une bonne tenue au vieillissement et à l’ozone. La teneur en styrène varie de 15 à 
40%  massqiue tandis que la microstructure du butadiène se décline sous trois conformations 
différentes : trans 1-4, cis 1-4 et 1-2. 
Dans cette étude, le SBR utilisé est fourni par MICHELIN sous l’appellation SBR25E 
et sa composition massique est la suivante : 25% styrène, 24% butadiène 1-2 et 50% 
butadiène trans 1-4. Ses principales caractéristiques physico-chimiques sont recensées dans le 
tableau 12. La structure n’est pas linéaire mais plutôt de type étoilée. 
 
Echantillon SBR 
Transition vitreuse, Tg (°C) - 47 
Masse volumique à 25°C, ρ (g/cm3) 0.938 
Masse molaire en nombre, Mn (g/mol) 115000 
Masse molaire en poids, Mw (g/mol) 225000 
Indice de polymolécularité, Ip ≈2 
Tableau 12 : Caractéristiques physico-chimiques de la matrice SBR 
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II.1.1 Analyse thermique 
La figure 99 présente le thermogramme d’un échantillon de SBR obtenu en 
calorimétrie différentielle (DSC). Le thermogramme montre la température de transition 
vitreuse du SBR à - 47°C et son caractère amorphe. 
 
Figure 99 : Courbe DSC de la matrice SBR 
 
La figure 100 présente le thermogramme d’un échantillon de SBR en analyse 
thermogravimétrique (ATG). Le domaine de stabilité thermique s’étend jusqu’à 400°C. 
 
Figure 100 : Courbe d’ATG et stabilité thermique du SBR 
 
II.1.2 Comportement rhéologique 
Le comportement rhéologique du SBR a été caractérisé par rhéométrie dynamique en 
balayage en fréquence. Les polymères sont moulés sous presse à 100°C et sous 15 MPa 
pendant 45 min afin d’obtenir des pastilles avec une épaisseur de 2 mm. Les mesures 
dynamiques à l’état fondu ont été faites sur un rhéomètre dynamique à déformation imposée 
ARES entre plateaux parallèles de diamètre 25 mm. Les balayages en fréquence sont réalisés 
de 0.01 à 100 rad/s. A 100 rad/s, le domaine linéaire est compris entre 0 et 10% et les mesures 
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ont été faite à 5%. La figure 101 présente les variations du module élastique (G’), visqueux 
(G’’) et de la viscosité complexe (η*) en fonction de la fréquence de sollicitation à 60, 80, 90, 
100, 110, 120 et 140°C. Dans la plage de fréquence étudiée, les pentes double-logarithmique à 
basse fréquence des modules G’ et G’’ n’atteignent pas respectivement les valeurs 2 et 1 
indiquant que la zone terminale n’est pas atteinte. Si la loi de Cox-Merz qui assure la 
correspondance des grandeurs rhéologiques entre le régime dynamique (ω) et le régime 
transitoire ( γ& ) est valide, le SBR présente dans le domaine de fréquence étudié un 
comportement pseudo-plastique qui peut être décrit par une loi puissance. 
)1n(
.K −γ=η &
 (éq. 25) 
Où K, n, γ&  représentent respectivement la consistance, l’indice de pseudo-plasticité et le 
gradient de cisaillement. Les valeurs calculées de K et n sont récapitulées dans le tableau 13 à 
différentes températures. 
 
 
Figure 101 : Spectres du module élastique, visqueux et de la viscosité complexe de la matrice SBR en 
fonction de la fréquence de sollicitation en régime dynamique pour les températures 60, 80, 90, 100, 110, 
120, 140°C. 
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Température (°C) K n 
60 1.61 105 0.31 
80 1.15 105 0.36 
90 9.19 104 0.38 
100 8.12 104 0.39 
110 7.47 104 0.42 
120 6.03 104 0.43 
140 5.11 104 0.46 
Tableau 13 : Valeurs des coefficients de pseudo-plasticité n et de la consistance K de la matrice SBR en 
fonction de la température dans le cadre du modèle de type puissance. 
 
En utilisant le principe d’équivalence temps-température, l’obtention de la courbe 
maîtresse à 80°C permet d’élargir la fenêtre d’étude (fig. 102). Néanmoins, malgré cela, la 
zone terminale n’est pas atteinte. Dans le cas présent, dans l’intervalle de température [60 - 
140°C], au dessus de Tg +100°C, la variation des grandeurs rhéologiques par rapport à la 
température aT/T0 suit une loi de type Arrhenius : 






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expa
0
a
0T/T
 (éq. 26) 
Où Ea est l’énergie d’activation, T la température de l’expérience, T0 la température de 
référence (80°C) et R la constante des gaz parfaits (R = 8.31 J.K-1.mol-1). L’énergie 
d’activation calculée est de 58.5 kJ/mol. 
 
 
Figure 102 : Courbe maîtresse du module élastique et visqueux en fonction de la fréquence de sollicitation 
à la température de référence 80°C. 
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II.1.3 Spectrométrie dynamique en balayage de température 
autour de Tg 
Les mesures dynamiques à l’état solide ont été faites sur un rhéomètre à déformation 
contrôlée RDA 700 ou ARES en torsion rectangulaire. Avant leur utilisation, les échantillons 
sont moulés par compression à 100 °C sous 15 MPa pendant 45 min de la forme d’un 
parallélépipède de longueur effective d’environ 27 mm, de largeur 10 mm et d’épaisseur 2 
mm. Toutes les mesures ont été effectuées dans le domaine linéaire. Durant l’essai, 
l’échantillon est soumis à une rampe de température de -80 °C à 100 °C, à la vitesse de 2 
°C/min et à une fréquence de sollicitation de 10 rad/s. La déformation imposée au début de 
chaque expérience est de 0.3% puis est augmentée progressivement jusqu’à 2.3% (dans la 
limite du domaine de viscoélasticité linéaire) pour que le signal du couple soit maintenu au-
dessus de la limite de détection du capteur. 
Sur la figure 103 sont représentés les modules G’, G’’ et le facteur de perte tan δ en 
fonction de la température pour la matrice SBR. Trois domaines distincts sont observés: à 
basse température, le SBR présente un plateau vitreux avec un module G’ de l’ordre de 109 
Pa. Une relaxation associée à un maximum du module G’’ et du facteur de perte tan δ 
apparaissent respectivement vers -46°C et -37°C. Il est noté que la valeur du maximum de tan 
δ est différente de la valeur de Tg fournie et mesurée en DSC du fait de la dépendance du 
maximum de tan δ avec la fréquence de sollicitation. La différence de valeur diminue avec la 
fréquence. Au-delà de la température du maximum de tan δ, on observe le plateau 
caoutchoutique qui se caractérise par un module G’ de l’ordre de 106 Pa, ce plateau s’étend 
jusqu’à 100°C. Dans le domaine de température et à la fréquence étudiée, il n’est pas observé 
de relaxation liée à la zone d’écoulement. 
 
Figure 103 : Spectre du module élastique, visqueux et du facteur de perte en fonction de la température à 
partir d’une sollicitation en torsion rectangulaire en mode dynamique. 
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II.2 Dispersion aqueuse (slurry) de charges lamellaires 
synthétiques α-ZrP 
Le α-ZrP monohydraté de formule Zr(HPO4)2, H20 utilisé est fourni par RHODIA 
sous forme de dispersion aqueuse (slurry) avec une teneur d’environ 20% massique en ZrP.  
La synthèse est réalisée à partir d’une solution d’oxychlorure de zirconium avec de l’acide 
chlorhydrique, de l’acide phosphorique et de l’eau dionisée. Après élimination des eaux-
mères, le précipité est lavé avec de l’acide phosphorique et de l’eau dionisée pour aboutir au 
final à un gâteau de précipité à base de phosphate de zirconium. Le gâteau est ensuite dispersé 
dans une solution d’acide phosphorique avec une concentration finale de 8.8 mole/l d’acide. 
La dispersion est chauffée à 115°C dans un réacteur pendant 5 h. Plusieurs étapes de lavage 
sont réalisées pour obtenir au final une dispersion aqueuse de pH 2.5 avec une concentration 
finale en ZrP de 20% massique. 
L’analyse MET indique des particules de taille comprise entre 150 et 200 nm avec une 
taille moyenne de 140 nm, permettant d’obtenir des facteurs de forme théoriques compris 
entre 240 et 320. L’analyse DRX met en évidence un espace interfoliaire de 0.765 nm alors 
que la mesure de la surface spécifique par BET donne une valeur de 20 m²/g [Rhodia’04]. En 
considérant les dimensions du feuillet unitaire, Dal Pont et al. [Dal Pont’10] estime qu’il y a 
environ 8.10-3 moles de protons H+ par gramme de α-ZrP soit une CEC de 8 meq/gα-ZrP. Cette 
valeur est plus élevée que celle relevée dans la littérature (6.63 meq/gα-ZrP) [Peeters’95, 
Jiménez’04]. La figure 104 représente le spectre DRX du slurry ZrP qui met en évidence une 
distance interfoliaire de 0.76 nm en accord avec la valeur proposée par Rhodia. 
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Figure 104 : Spectres DRX du slurry ZrP. [Dal Pont’10] 
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La viscosité du slurry ZrP a été caractérisée avec un rhéomètre à contrainte imposée 
avec un dispositif couette. Le slurry est introduit dans l’espace compris entre deux cylindres 
de rayon Ri (8.25 mm) et Re (8.50 mm). Pendant l’essai, seul le cylindre intérieur est en 
mouvement, le cylindre extérieur restant fixe. La mesure est effectuée en balayage en 
contrainte à température fixe. La figure 105 montre la viscosité du slurry à différentes 
températures pour une gamme de gradient de vitesse comprise entre 102 et 103 s-1. La 
viscosité de l’eau est également mesurée afin d’avoir un élément de comparaison. La viscosité 
de l’eau mesurée est de 1.75 10-3 Pa.s, proche de la valeur relevée dans la littérature (~10-3 
Pa.s). Le slurry présente un comportement newtonien dans le domaine de gradient de vitesse 
étudié, sa viscosité augmente légèrement avec la température. 
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Figure 105 : Viscosité de l’eau (24.8°C) et du slurry ZrP en fonction du gradient cisaillement pour les 
températures 24.6, 29.3, 40.1, 53.1°C (du bas vers le haut). 
 
II.3 Les intercalants ou agents d’interface 
L’utilisation de nanocharges lamellaires ZrP, et en général de l’ensemble des charges 
minérales, dans les polymères nécessite au préalable un traitement organophile de celles-ci 
pour aboutir aux matériaux nanocomposites ayant les propriétés spécifiques souhaitées. En 
effet, la surface des feuillets est hydrophile tandis qu’une grande majorité des matrices 
polymère sont organophiles. La capacité d’échange cationique permet d’introduire des 
intercalants organiques qui viennent tapisser la surface des lamelles favorisant les affinités 
entre la charge lamellaire et la matrice, ils permettent également une meilleure dispersion des 
feuillets dans la matrice en fragilisant l’édifice d’empilement des feuillets du ZrP. 
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Dans cette étude, on s’intéressera en particulier à deux intercalants de type 
alkylamines et un agent d’exfoliation de type alkylammonium. Leurs caractéristiques sont 
indiquées dans le tableau 14. 
 
Nom Structure 
Masse molaire 
(g/mol) 
Longueur 
théorique* (nm) 
Propylamine 
 
59 0.39 
Octadécylamine 
 
270 1.46 
Hydroxyde de 
Tétrabutylammonium 
(TBA) 
 
259 0.77 
Tableau 14 : Description des intercalants utilisés dans le traitement de surface du ZrP dans ces études. 
*Longueur déterminée avec Chemoffice 2004®. 
 
II.4 Les procédés d’élaboration 
Pour l’élaboration des composites SBR/ZrP, deux procédés principaux sont utilisés 
dans le cadre de cette étude : un mélangeur interne (Haake Rheomix 600) et un micro-
compounder bi-vis (Haake Minilab II). Le mélangeur interne est un procédé de mise œuvre 
habituellement employé dans le mélange d’élastomère ou l’élaboration de coupage 
d’élastomères car il permet de bien contrôler les paramètres de mise en oeuvre (gradient de 
cisaillement, température, temps…). Les mélanges SBR/ZrP obtenus via ce procédé seront 
notamment comparés aux mélanges SBR/ZrP élaborés par le micro-compounder bi-vis. Cette 
technique de transformation permet un mélangeage continu à l’échelle du laboratoire et se 
rapproche de l’extrusion bi-vis. Il permet, de part sa taille, de maîtriser les conditions de 
mélangeage (vitesse de vis, température, temps de séjour…). Plusieurs autres dispositifs ont 
également été testés pour tenter d’améliorer la dispersion des feuillets de ZrP dans le SBR en 
privilégiant les contraintes élongationnelles ou les effets d’élasticité : rhéomètre capillaire 
(SWO Rhéoflixer) avec convergent ou filtres, mélangeur statique à pistons (RMX) et 
mélangeur ouvert à cylindres. 
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II.4.1 Mélangeur Interne Rheomix 
Les caractéristiques du mélangeur interne Haake Rheomix 600 sont indiquées dans le 
tableau 15. Le dispositif est constitué d’une chambre de mélangeage régulée en température et 
de deux rotors de type « roller » non interpénétrés tournants en sens contraire avec un rapport 
de vitesse de 3/2. Un orifice situé au-dessus de la chambre permet d’introduire les matériaux 
et la fermeture de la chambre est assurée par un piston. Les différentes parties du mélangeur 
interne sont présentes sur la figure 106. La correspondance entre la vitesse N des rotors et le 
gradient de cisaillement γ&  (s-1) est évaluée par plusieurs techniques, notamment par un 
étalonnage du couple et de la vitesse pour des polymères newtoniens et pseudo-plastiques, et 
par un calcul en utilisant une approximation de type Couette [Brouillet-Formann’02]. 
 
Mélangeur interne 
Volume de la chambre (cm3) 120 
Volume des rotors (cm3) 51 
Volume effectif (cm3) 69 
Vitesse relative des rotors 3/2 
Tableau 15 : Caractéristiques techniques du mélangeur interne et des rotors utilisés 
 
 
   
Figure 106 : Photo du mélangeur interne et des rotors utilisés 
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II.4.2 Micro-compounder bi-vis 
II.4.2-1 Description 
L’appareil Haake minilab II est constitué d’une zone convoyage avec deux vis 
coniques en mode corotatif permettant le convoyage et la plastification de la matière, et d’un canal 
de recirculation, permettant de ré-acheminer la matière vers la zone d’alimentation (fig. 107). Les 
principales caractéristiques des vis et du canal de recirculation sont résumées dans le tableau 16. 
Deux modes de fonctionnement sont proposés par l’appareillage : le mode recirculation 
(circuit fermé) ou le mode extrusion (circuit ouvert). La matière est introduite par la trémie en amont 
de la zone des vis. Deux capteurs de pression (P1, P3) sont disposés dans le canal de recirculation pour 
la mesure de la perte de charge en mode recirculation (fig. 107). Le couple, la température, la vitesse 
des vis et la perte de charge dans le canal de recirculation sont suivis durant le mélangeage.  
     
Figure 107 : Schéma et photos décrivant le fonctionnement du micro-compounder bi-vis et le profil des vis 
coniques 
 
Micro-compounder bi-vis 
Caractéristique de vis Longueur de vis (mm) 109.5 
coniques Diamètre Max./Min. (mm) 13.5/5.3 
interpénétrés Screw depth Max./Min. (mm) 1.5/0.6 
 Nombre de filet 2 
 Pas de vis Max./Min. 25/20 
 Angle de vis 30/50 
   
Canal de recirculation Longueur, L (mm) 65 
 Largeur, W (mm) 10 
 Hauteur, H (mm) 1.6 
Tableau 16 : Description des caractéristiques techniques et géométriques du micro-compounder bi-vis 
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En assimilant l’ensemble fourreau/bi-vis à un système couette (fig. 108), on estime le 
gradient de cisaillement par l’équation 27. Di, h et N représentent respectivement le diamètre 
moyen de la vis, l’entrefer entre la vis et le fourreau et la vitesse des vis. 
 
Figure 108 : Schéma (coupe tranversale des vis) décrivant la méthode d’estimation du gradient de 
cisaillement dans la zone des vis du micro-compounder bi-vis. 
 
h
N).h.2D.( i
estimé
+pi
≈γ&  (éq. 27) 
 
II.4.2-2 Méthode de mesure des temps de séjour dans le micro-compounder 
Nous avons évalué les temps de séjour du polymère dans les différentes zones du 
micro-compounder et notamment dans la zone des vis où l’effort de cisaillement est le plus 
important. Pour ce faire, un colorant sous forme de granulés est ajouté lors de l’introduction 
du SBR, sa progression est suivie à différents temps par ouverture de l’appareil. Les temps de 
séjours sont mesurés et discutés en fonction du mode de fonctionnement en faisant varier la 
température (80°C et 100°C) et la vitesse de rotation des vis N (10, 40, 80, 120 trs/min). 
Plusieurs cas de figures sont à considérer suivant le mode de fonctionnement et le régime 
d’écoulement.  
 
a) En mode recirculation 
Après l’introduction du SBR, un régime transitoire apparaît pendant le premier cycle. 
En plus de l’utilisation du traceur coloré, le front de matière peut également être suivi par les 
capteurs de pression P1 et P3. La fin du cycle intervient lorsque les pressions en P1 et P3 ne 
varient plus (fig. 109) et le temps de séjour du cycle tcycle transitoire est obtenu. Le temps de 
séjour dans la zone des vis tvis transitoire est assimilé au temps que met le front de matière pour 
atteindre le capteur de pression P1. 
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Figure 109 : Exemple de mesure de la pression en mode recirculation (SBR, introduction manuelle, 80°C, 
80 trs/min) 
 
b) En mode recirculation 
A partir du second cycle, le régime permanent s’établit et les temps de séjour sont 
mesurés à l’aide d’un traceur coloré. Cette méthode ne permet que la mesure du cycle tcycle 
permanent. Il n’est pas possible d’obtenir directement le temps de séjour dans la zone des vis en 
régime permanent, tvis permanent. Pour estimer ce temps, il est nécessaire de calculer le temps 
que passe le SBR dans le canal de recirculation tcanal permanent. On considère un écoulement 
entre deux plaques parallèles dans le canal de recirculation entre les capteurs de pression P1 et 
P3. Dans ces conditions, la relation entre le débit Q et la perte de charge ∆P entre P1 et P3 
(fig. 107) peut être décrite par l’équation 28 car le comportement du SBR est proche d’une loi 
puissance. La relation entre le débit Q et le temps de séjour dans le canal tcanal permanent peut, 
quant elle être décrite par l’équation 29. 
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permanentcanalpermanentcyclepermanentvis ttt −=  (éq. 30) 
W, H et L sont respectivement la largeur, la hauteur et la longueur du canal. A partir de 
l’équation 30, le temps de séjour dans la zone tvis permanent des vis peut être déduit. 
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c) En mode extrusion 
Le SBR sort de la filière sous forme de jonc puis est réintroduit dans la trémie. Après 
stabilisation du couple indiquant l’établissement du régime permanent, le traceur coloré est 
introduit et le temps de séjour tvis extrusion est mesuré (fig. 110). Les termes employés 
correspondant aux différents temps de séjour sont récapitulés dans le tableau 17 en fonction 
de la zone considérée et du mode de fonctionnement. 
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Figure 110 : Exemple de stabilisation du couple en mode extrusion (introduction manuelle, 80 trs/min, 
80°C) avant introduction du traceur granulé. 
 
Recirculation Extrusion  
Transitoire Permanent Permanent 
Cycle tcycle transitoire tcycle permanent - 
Canal de recirculation tcanal transitoire tcanal permanent - 
Zone vis tvis transitoire tvis permanent tvis extrusion 
Tableau 17 : Nomenclature des temps de séjour en fonction du mode de fonctionnement et du régime. 
 
II.2.4.3 Résultats 
La figure 111 et le tableau 18 présentent l’influence de la vitesse de rotation des vis 
sur les temps de séjour dans la zone des vis pour différents modes de fonctionnement à 80 et 
100°C. Quel que soit le mode de fonctionnement ou la nature de l’écoulement (transitoire ou 
permanent), une augmentation de la vitesse des vis induit une réduction du temps de séjour. 
Kao et Allison [Kao’84] suggèrent qu’à débit constant, la chute du temps de séjour est reliée 
à la diminution du facteur de remplissage par l’augmentation de la vitesse des vis. Dans le cas 
présent, le facteur de remplissage n’est pas connu car il est difficile d’estimer la vitesse 
d’introduction du SBR du fait de l’introduction manuelle de l’échantillon. La comparaison 
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des temps de séjour à 80°C et 100°C montre une chute du temps de séjour avec la température 
qui n’est pas rapportée par Kao et Allison [Kao’84]. La thermo-dépendance est faible en 
mode recirculation en régime transitoire et en extrusion. Par contre, l’effet est significatif dans 
le cas de la recirculation en régime permanent. Ces observations démontrent que la thermo-
dépendance est faible dans la zone des vis mais que c’est l’écoulement dans le canal de 
recirculation qui en est l’origine. Dans cette analyse, les observations deviennent cohérentes 
avec celles de Kao et Allison quand l’écoulement dans la zone des vis est prépondérant. 
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Figure 111 : Temps de séjour de la matrice SBR dans la zone des vis en fonction de la vitesse des vis à 
80°C et à 100°C et en fonction des différents modes : recirculation en mode transitoire à 80°C ( ) et à 
100°C ( ), recirculation en régime permanent à 80°C ( ) et à 100°C ( ), extrusion à 80°C ( ) et à 100°C 
( ). 
 
Vitesse des vis 
(trs/min) 
Recirculation 
transitoire (s) 
Recirculation 
permanent (s) 
Extrusion 
permanent (s) 
80°C 
10 230 772 483 
40 73 479 192 
80 47 267 92 
120 41 203 65 
100°C 
10 171 652 403 
40 59 214 125 
80 38 165 68 
120 33 105 42 
Tableau 18 : Temps de séjour dans la zone des vis en fonction de la vitesse des vis pour différents modes 
de fonctionnement à 80°C et à 100°C. 
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Quel que soit la température et la vitesse de rotation des vis, les temps de séjour 
suivent la tendance suivante : 
tvis transitoire < tvis extrusion << tvis permanent 
Cette tendance s’explique car durant le premier cycle en recirculation en régime transitoire 
l’alimentation du SBR est forcée par l’opérateur. La même explication s’applique avec les 
valeurs obtenues en régime permanent en extrusion puisque le SBR qui sort à travers la filière 
et réintroduit dans la trémie par l’opérateur. En recirculation en régime permanent, le système 
est auto-alimenté, l’alimentation n’est pas forcée et le temps de séjour est plus long. La 
pression générée par l’écoulement dans le canal de recirculation est aussi un facteur limitant 
en régime permanent car la contre-pression provoque une augmentation du facteur de 
remplissage dans la zone des vis et donc un accroissement du temps de séjour. 
Dans le procédé d’extrusion, il est aussi intéressant de modéliser le débit de vis par la 
loi de Maddock  (éq. 31) valable pour les polymères ayant un comportement newtonien : 
z
P
.)N(
BN.AQ
∂
∂
η
−=  (éq. 31) 
Où A et B sont des coefficient qui dépendent unique de la géométrie de la vis et η est la 
viscosité newtonienne. Si le matériau présente plutôt un comportement pseudo-plastique (cas 
du SBR), il est nécessaire de prendre en compte l’influence du gradient de cisaillement, donc 
de la vitesse de rotation des vis N, sur la viscosité. De ce fait, à partir des temps de séjour, le 
rapport Q/V=1/tséjour (V représente le volume)  est comparé à deux modèle théoriques 
simples : 
N.A
V
Q
=  (éq. 32) 
)n1(N'.A
V
Q
−
=  (éq. 33) 
 
Le modèle (éq. 32) présente une dépendance linéaire entre le rapport Q/V et la vitesse 
des vis N tandis que le modèle (éq. 33) prend en compte la pseudo-plasticité du SBR à travers 
le coefficient de pseudo-plasticité n. Les figures 112 et 113 présentent le rapport Q/V obtenu à 
partir des résultats expérimentaux des temps de séjour et les deux modèles étudiés. Les 
valeurs des constantes Α et Α’ sont répertoriées dans le tableau 19. Le modèle pseudo-
plastique décrit bien les résultats expérimentaux. Il s’écarte légèrement en sous-estimant les 
valeurs expérimentales à 100°C et à vitesse de vis élevée du fait de la présence de la contre-
pression qui n’est pas prise en compte dans le modèle. 
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Figure 112 : Q/V en fonction de la vitesse des vis à 80°C en fonction du mode de fonctionnement : 
recirculation en régime transitoire ( ), recirculation régime permanent ( ), extrusion en régime 
permanent ( ). Comparaison avec un modèle linéaire (- - -) et un modèle pseudo-plastique (). 
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Figure 113 : Q/V en fonction de la vitesse des vis à 80°C en fonction du mode de fonctionnement : 
recirculation en régime transitoire ( ), recirculation régime permanent ( ), extrusion en régime 
permanent ( ). Comparaison avec un modèle linéaire (- - -) et un modèle pseudo-plastique (). 
 
Coefficient Temperature (°C) Recirculation transitoire 
Recirculation 
permanent  
Extrusion 
permanent 
Α 80 2.66 10-4 4.92 10-5 1.40 10-4 
Α 100 3.31 10-4 9.10 10-5 2.03 10-4 
Α’ 80 1.11 10-3 2.19 10-4 5.79 10-4 
Α’ 100 1.42 10-3 3.67 10-4 8.41 10-4 
Tableau 19 : Valeurs des constants α et α’ à 80°C et 100°C à partir des modèles utilisés 
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II.4.3 Convergent capillaire 
Un convergent capillaire a été utilisé pour générer des écoulements élongationnels 
superposés à des écoulements de cisaillement et effectuer une reprise des échantillons réalisés 
au mélangeur interne. L’appareil utilisé est un rhéomètre capillaire de type SWO (Rhéoflixer) 
qui fonctionne en mode gradient de vitesse de cisaillement imposé (fig. 114). Le matériau est 
extrudé à travers un capillaire (ou filière) à l’entrée de laquelle un filtre de type gantois est 
déposé afin de générer des écoulements complexes. La filière de forme cylindrique est 
caractérisée par sa longueur L et son diamètre D (tableau 20). Un capteur de pression  est 
positionné à l’entrée de la filière pour mesurer la perte de charge. Les pressions et les vitesses 
de piston correspondantes permettent d’accéder à la contrainte et au taux de cisaillement dans 
la filière. 
 
Figure 114 : Schéma du dispositif de rhéomètre capillaire 
 
Rhéomètre capillaire 
Réservoir Longueur Lp (mm) 250 
 Rayon, Rp (mm) 4.725 
 Longueur, Lc (mm) 10 
Capillaire Rayon, Rc (mm) 1 
 Vitesse piston (mm/s) 0.47 
Tableau 20 : Caractéristiques techniques du réservoir et du capillaire 
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II.4.3.1 En absence de filtre 
La perte de charge mesurée ∆Pmesurée est la combinaison d’une pression d’entrée ∆Pe et 
d’une pression associée au cisaillement dans le capillaire notée ∆Pc : 
cemesurée PPP ∆+∆=∆  (éq. 34) 
Des analyses en biréfringence dans la zone d’entrée du capillaire [Goutille’01] 
montrent la présence d’écoulements élongationnels lié à la création de vortex alors que dans 
la zone du capillaire, les écoulements en cisaillement sont dominants comme le montre la 
figure 115. 
 
Figure 115 : Cartographie des lignes d’écoulement à l’entrée du capillaire en absence de filtre. 
[Goutille’01] 
 
Le gradient de cisaillement réel pγ&  corrigé dans le capillaire (Rabinowitsch [1929]) et 
la contrainte de cisaillement à la paroi τp peuvent être calculés : 
3
c
p R.
Q4
.
n4
1n3
pi
+
=γ&  (éq. 35) 
c
cc
p L.2
P.R ∆
=τ  (éq. 36) 
La contribution élongationnelle, la contrainte σE et le taux d’élongation ε&  sont calculés par 
(Cogswell [1972]) : 
eE P).1n(8
3 ∆+=σ  (éq. 37) 
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II.4.3.2 En présence de filtre 
La pose d’un filtre gantois modifie l’écoulement dans le convergent capillaire. Le 
filtre gantois est un tamis composé d’un maillage avec une surface d’ouverture de forme carré 
(fig. 116) dont les caractéristiques sont reportées dans le tableau 21. Le pourcentage de 
transparence T qui représente la surface d’ouverture du filtre est calculé à partir de la 
relation : 
100.
P
ON(%)T 2
2
=  (éq. 39) 
 
Figure 116 : Schéma du filtre 
 
ON (µm) Φfil (µm) P (µm) T (%) 
80 40 120 44 
Epaisseur, 
efiltre (mm) 
Rayon hydraulique équivalent 
trou, Req trou (µm) 
Nombre de 
trous, N 
 
filtre 
0.05 40 278  
Tableau 21 : Récapitulatif des caractéristiques techniques du filtre 
 
Les filtres sont découpés à la dimension de la surface du capillaire ce qui correspond à 
278 trous. Plusieurs microécoulements sont générés (fig. 117). ∆P’c est la perte de charge 
associée à l’écoulement de cisaillement local au niveau des trous du filtre et ∆P’e est la perte 
de charge associée à l’écoulement élongationnel en amont du filtre. La pression ∆Pc reste 
inchangée dans le capillaire est la perte de charge ∆P’mesurée dans ce cas devient : 
eccmesurée 'P'PP'P ∆+∆+∆=∆  (éq. 40) 
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Figure 117 : Cartographie des lignes d’écoulement à l’entrée du capillaire en présence de filtre. 
[Goutille’01] 
 
Le gradient de cisaillement réel p'γ&  la contrainte de cisaillement à la paroi τ’p dans les trous 
peuvent être calculés : 
3
troueq
p R.N.
Q
.
n
1n3
'
pi
+
=γ&  (éq. 41) 
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ctroueq
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e.2
'P.R
'
∆
=τ  (éq. 42) 
La pression élongationnelle ∆P’e, la contrainte σ’E et le taux d’élongation 'ε&  sont déduits des 
équations 40, 43 et 44 : 
eE 'P).1n(8
3
' ∆+=σ  (éq. 43) 
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II.4.3.3 Temps de séjour 
Le temps de séjour de l’échantillon dans le convergent capillaire lors d’un passage 
peut être estimé en considérant un volume de matière de forme conique tronqué caractérisé 
par sa hauteur h et dont les rayons d’entrée et de sortie sont Rp et Rc (fig. 118). La valeur de la 
hauteur de la matière peut être estimée en extrapolant la droite ∆P=f (Lcapilaire) pour ∆P=0. Le 
temps de séjour est relié au débit Q et au volume de matière par l’expression : 
Q3
)RR.RR(h.
t
2
ccp
2
pmatière ++pi
=  (éq. 45) 
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Figure 118 : Schéma décrivant le calcul du temps de séjour de la matière dans le convergent capillaire 
 
II.4.4 Mélangeur statique à pistons (RMX) 
Le mélangeur statique à pistons RMX est développé par l’équipe du Professeur R. 
Muller au sein du LIPHT (Strasbourg). Les caractéristiques de l’appareillage sont décrites 
dans le tableau 22. Il s’agit d’un nouveau type de mélangeur statique composé de deux 
chambres connectées entre elles par un canal de circulation appelé élément de mélange (fig. 
119). Un piston dans chaque chambre pousse le matériau alternativement dans l’une et l’autre 
chambre (fig. 119a, 119b, 119c). Le passage du matériau de la chambre à l’élément de 
mélange génère des écoulements complexes et notamment élongationnels. Une étude a été 
proposée par Bouquey et al. [Bouquey’10] pour décrire les comportements. Le procédé RMX 
peut être considéré comme un convergent capillaire sans filtre. L’intérêt du RMX réside dans 
la possibilité d’effectuer de nombreux cycles et d’utiliser une plus grande quantité de matière. 
 
Figure 119 : Schéma décrivant le fonctionnement du mélangeur RMX. [Bouquey’10] 
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Mélangeur statique à pistons 
Piston Rayon, Rp (cm) 1.5 
   
Elément de mélange Longueur, Lc (mm) 20 
 Rayon, Rc (mm) 2 
Tableau 22 : Caractéristiques techniques des pistons et de l’élément de mélange 
 
Le gradient de cisaillement maximal est : 
n4
1n3
.
R
Q4
3p
+
pi
=γ&  (éq. 46) 
Où Q est le débit total d’une chambre à l’autre, R est le rayon de l’élément de mélange et n 
l’indice d’écoulement. Le taux d’élongation a été estimé à partir du gradient de vitesse dans la 
direction de l’écoulement : 
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Où L est la distance entre le piston et l’élément de mélange, et Spiston et Scanal sont les sections 
du piston et du canal de l’élément de mélange. Bouquey et al. [Bouquey’10] ont montré que 
la matière subit un écoulement complexe (fig. 120 et 121) avec une composante 
élongationnelle importante (zone bleue) dans les zones de contraction et d’expansion à 
l’entrée et à la sortie de l’élément de mélange tandis que dans l’élément de mélange, 
l’écoulement est de cisaillement (zone verte). Ils montre également que le taux d’élongation 
(ε& ) est maximal à l’approche de l’élément de mélange. En revanche, la durée durant laquelle 
l’échantillon subit l’écoulement élongationnel est brève. Le dispositif RMX permet de 
prolonger cette durée en multipliant les cycles. 
 
 
Figure 120 : Cartographie décrivant la nature des écoulements dans le mélangeur RMX. [Bouquey’10] 
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Figure 121 : Courbe décrivant l’intensité du taux d’élongation dans le mélangeur RMX. [Bouquey’10] 
 
Le temps de séjour de l’échantillon dans le convergent capillaire lors d’un ½ cycle peut être 
estimé comme dans le capillaire (fig. 122): 
Q3
)RR.RR(h.
t
2
ccp
2
pmatière ++pi
=  (éq. 48) 
 
Figure 122 : Schéma décrivant le volume de matière à l’entrée de l’élément de mélange 
 
II.4.5 Mélangeur ouvert à cylindres 
Le mélangeur à cylindres est composé de deux cylindres régulés thermiquement 
animés d’une vitesse de rotation inverse et séparés par un entrefer h0 (fig. 123). La matière est 
entraînée par la rotation des cylindres et passe dans l’entrefer lors de plusieurs cycles. 
 
Figure 123 : Schéma décrivant le fonctionnement du mélangeur à cylindre 
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Le passage de la matière dans le mélangeur à cylindre induit des écoulements 
complexes notamment dans la zone en amont des deux cylindres où se forme un bourrelet 
(fig. 124a). De manière simplifiée, on peut considérer que lorsque la matière d’épaisseur hE 
arrive dans la zone de contraction par l’un des deux rouleaux, les couches (épaisseur hA1 et 
hA2) à l’interface avec les rouleaux passe directement dans l’entrefer. Une partie de la matière 
(épaisseur hE-hA1) recircule pour former le bourrelet. La matière restante (hE-hA1-hA2) s’écoule 
dans la direction transversale (fig. 124b). 
La modélisation du mélangeur à cylindre a été effectuée par plusieurs auteurs. Dans la 
plupart des cas, l’approximation de la lubrification hydrodynamique est appliquée avec un 
modèle newtonien [ArdiChvili’38, Mckelvey’62] ou pseudo-plastique [Pearson’66, 
McKelvey’62, Alston’73]. Agassant et al. [Agassant’77, Agassant’85] ont par la suite 
introduit le paramètre thermique. D’autres auteurs ont étudié le phénomène avec des modèles 
complexes [Taskerman-Krozer’75, Ehrmann’77, Finston’51]. Kiparissides et 
Vlachopoulos [Kiparissides’76, Kiparissides’78, Yao’96] ont introduit une méthode 
d’éléments finis pour améliorer la compréhension du procédé. 
 
Figure 124 : Schéma décrivant la complexité de l’écoulement dans le mélangeur à cylindre dans la zone en 
amont des deux cylindres. [Agassant’01] 
 
Dans notre cas d’étude, on utilisera des hypothèses restrictives pour simplifier le 
problème. On considère un écoulement bidimensionnel en négligeant l’écoulement 
transversal. L’écoulement est considéré comme  symétrique entre les deux cylindres. Les 
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phénomènes qui se situent dans le bourrelet et le différentiel de vitesses des cylindres sont 
négligés. On suppose également un contact collant entre la matière et le cylindre. La zone 
d’écoulement entre les cylindres peut être ainsi représentée par le schéma de la figure 125. 
Les cylindres sont assimilés à des paraboles et la demi- épaisseur h peut être décrite par : 
)
h.R.2
x1.(hh
0
2
0 +=  (éq. 49) 
On se place dans les conditions de l’approximation de la lubrification hydrodynamique qui 
stipulent : 
1
R
)hh.(2
dx
dh 0 <<−=  (éq. 50) 
1
R
h 0 <<  (éq. 51) 
En considérant que l’entrefer entre les cylindres varie peu et que l’entrefer est négligeable 
devant le rayon des cylindres, les paramètres géométriques du mélangeur à cylindre sont 
décrit dans le tableau 23 et vérifient les approximations de la lubrification hydrodynamique. 
Mélangeur à cylindres 
Nbres de passages 50 
Masse matière (g) 30 
Volume (cm3) 32.26 
Température consigne (°C) 50 
Vitesse cylindre Ω (trs/min) 15 
Rayon cylindre R (cm) 5.6 
Largeur bande W (cm) 10 
Entrefer h0 (cm) 0.1 
Tableau 23 : Récapitulatif des caractéristiques techniques dans le procédé de mélangeur à cylindre 
 
 
Figure 125 : Schéma décrivant la zone comprise entre les deux cylindres. [Agassant’01] 
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Avec ces approximations, le gradient de cisaillement γ&  peut être approximé à partir de 
l’équation 52 pour un système pseudo-plastique d’indice n tandis que le taux d’élongation ε&  
peut être approché par l’équation 53 [Agassant’01]. 
0h
U
n
)1n2( +
=γ&  (éq. 52) 
)
h.L2
1
h.L2
1(
x
Q
*0*
−=ε&  (éq. 53) 
 
x* et h* représentent les coordonnées du point C caractéristique d’un profil de vitesse 
uniforme (fig. 125). 
 
Le temps de séjour de la matière pour chaque passage est approché : 
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II.5 Les outils de caractérisation 
II.5.1 Analyse structurelle - Diffraction des rayons X 
La diffraction des rayons X (DRX) est couramment utilisée pour déterminer la 
structure cristalline des charges minérales. Elle permet également de mesurer les distances 
interfoliaires (ou D-spacing) caractéristiques de leur structure en feuillet à partir des pics de 
DRX aux petits angles (inférieur à 15°) selon la loi de Bragg : 
λ=θ .n)sin(.d2
 (éq. 55) 
Où d représente la distance interfoliaire, θ est l’angle de Bragg (moitié de l'angle entre le 
faisceau incident et la direction du détecteur), n représente l’ordre de diffraction (nombre 
entier) et λ indique la longueur d’onde du rayonnement X. 
C’est une technique d’analyse à l’échelle du feuillet unitaire (échelle nanométrique). 
Dans le cas où la distance interfoliaire est modifiée lors d’un échange cationique avec un 
cation de taille plus importante ou lorsqu’une fraction de macromolécules diffuse entre les 
couches (phénomène d’intercalation), il se produit alors un déplacement des pics de 
diffractions X vers les petits angles, associé à un élargissement de l’espace entre les lamelles 
comme le montre la figure 126. Si la structure d’empilement de feuillets est déstructurée et 
l’exfoliation présente, les pics de diffractions X ne sont plus visibles. 
 
Figure 126 : Schéma décrivant les différents spectres de DRX en fonction de la structure des feuillets dans 
la matrice. [Vaia’97] 
 
Néanmoins, plusieurs limites imposent d’utiliser des techniques complémentaires pour 
l’analyse de l’état de dispersion des feuillets. En effet, un des principaux intérêts d’incorporer 
des nanocharges lamellaires dans les polymères est lié à l’obtention de propriétés spécifiques 
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à faible taux de charges, et donc un premier inconvénient concerne la limite de détection des 
nanocharges lamellaires à faible concentration. Le deuxième inconvénient concerne la limite 
de détection aux très petits angles : pour une valeur d’angle 2θ inférieure à 1° qui correspond 
à une distance interfoliaire de 8.8 nm (pour une longueur λ de 0.154182 nm), la limite de 
détection est atteinte. 
Le diffractomètre utilisé est un Bruker D8 Advance. La raie Kα du cuivre est utilisée 
avec une longueur d’onde λ de 0.154182 nm. La gamme 2θ utilisée va de 1° à 30° avec un 
pas de 0.0217°. Les analyses sont réalisées sur les slurries ZrP avant et après traitement 
organophile ainsi que sur les échantillons SBR/ZrP élaborés. Les échantillons slurries ZrP 
liquide requièrent une préparation spécifique. Une fine couche homogène de la dispersion 
aqueuse est déposée sur un support inerte et pour éviter que l’évaporation de l’eau influe sur 
l’analyse, un film polyester (Mylar®) est déposé sur la couche de slurry avant analyse. Pour 
les nanocomposites SBR/ZrP, un échantillon sous forme de pastille est déposé sur un support 
flottant.  
 
II.5.2 Analyse de la morphologie - Microscopie électronique à 
transmission 
Le paragraphe précédent a permis de montrer l’intérêt de la DRX comme outil 
d’analyse pour identifier l’état de dispersion des feuillets à l’échelle nanométrique. 
Cependant, la seule utilisation de la DRX ne suffit pas en raison des limites de détection de 
l’appareillage en particulier en ce qui concerne l’état d’exfoliation. La microscopie 
électronique en transmission (MET) s’avère un outil pertinent pour examiner la morphologie 
des mélanges SBR/ZrP. Elle permet une analyse de l’état de dispersion des feuillets à 
l’échelle des tactoïdes de feuillets de la dizaine de nanomètre jusqu’au micron. 
Le MET reste une méthode d’analyse à l’échelle locale et plusieurs clichés sont 
nécessaires pour s’assurer de la reproductibilité des morphologies observées. Les échantillons 
sont observés sur des coupes d’épaisseur comprise entre 50 et 80 nm. Pour ce faire, les coupes 
sont ultra cryo-microtomés à -110°C sur un microtome de type MTXL RMC équipé d’un 
cryostat RMC et en utilisant un couteau en diamant. Elles sont ensuite déposées sur une grille 
en cuivre pour être observées au moyen d’un microscope électronique en transmission de type 
HITACHI H800-3 sous une tension d’accélération de 200 kV. 
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II.5.3 Comportement du matériau - Spectrométrie mécanique 
dynamique 
A l’échelle macroscopique, une analyse mécanique dynamique est menée pour évaluer 
l’impact de l’état de dispersion des feuillets sur les comportements viscoélastiques du 
matériau. Les mesures viscoélastiques à l’état solide sont faites sur un rhéomètre à 
déformation contrôlée RDA 700 ou ARES en torsion rectangulaire avec des échantillons 
préparés dans les mêmes conditions que pour la matrice SBR. 
 
II.5.4 Analyses complémentaires 
II.5.4.1 Mesure d’humidité 
Le taux d’humidité est mesuré par pesée de l’échantillon SBR/eau à la sortie du 
mélangeur interne au moyen d’une balance associée à une résistance chauffante de type 
Sartorius Moisture Analyser 40. L’échantillon est soumis à une isotherme à 110°C pendant 30 
min. La teneur en eau est calculé en considérant la différence de masse de l’échantillon avant 
(m0)  et après (m1)  cette isotherme. 
 
II.5.4.2 Mesure du taux de ZrP dans les mélanges par calcination 
La quantité de ZrP dans le mélange final est contrôlée par calcination. On introduit un 
échantillon d’environ 1 g des différents mélanges dans un four à 750°C pendant 4 h. A cette 
température, la matrice se dégrade complètement et le α-ZrP se décompose en pyrophosphate 
de zirconium (ZrP2O7) [Garcia Rosales’07]. On remonte à la concentration massique de ZrP 
dans le mélange par : 
7O2ZrP
ZrP
néchantillo
7O2ZrP
M
M
.
m
m
)massique(%ZrP −α=   (éq. 56) 
Où mZrP2O7 est la masse recueillie après calcination, méchantillon est la masse introduite dans le 
four. MZrP2O7 et Mα-ZrP sont les masses molaires. 
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II.5.4.3 Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 
La morphologie des mélanges est observée par microscopie électronique à balayage 
(MEB) sur des échantillons moulés à 100°C sous 15 MPa, cryo-fracturés dans de l’azote 
liquide puis métallisés par un alliage Or/Palladium. Les images MEB sont obtenues au moyen 
d’un appareil de type HITACHI 3000 avec une tension d’accélération de 10 kV et avec une 
détection en mode électrons secondaires. 
 
II.5.4.4 Propriétés mécaniques en traction 
Les échantillons (moulés dans les mêmes conditions que pour l’analyse 
thermomécanique) sont soumis à une traction uniaxiale à 50 mm/min. Les éprouvettes sont 
découpées sous forme d’haltère de dimension utile 30 mm x 5 mm x 2 mm (fig. 127). Les 
mesures sont effectuées avec une vitesse d’étirement de 50 mm/min. 
 
Figure 127 : Exemple d’éprouvette de traction 
 
 
A partir des mesures d’allongement ∆l et de la force exercé F, on accède à la contrainte vraie 
en fonction l’allongement vrai par : 
)
L
l1.(
e.W
F
000
vraie
∆
+=σ  (éq. 57) 
)
L
l1ln((%)
0
vraie
∆
+=ε  (éq. 58) 
Où L0, W0 et e0 représentent les dimensions initiales de l’éprouvette de traction. 
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II.5.4.5 Rhéomètre à géométrie couette 
Les mesures rhéologiques permettent de déterminer l’impact de l’intercalation sur le 
comportement rhéologique du gel ZrP modifié. Les mesures sont réalisées au moyen d’un 
rhéomètre à contrainte imposé de type SR 5000 avec une géométrie couette. Le test réalisé à 
25°C est composé d’une rampe de contrainte avec un dτ/dt égale à 25 Pa/s pour déterminer la 
présence d’une contrainte au seuil à l’écoulement. En présence d’un système à seuil, une 
mesure en dynamique avec un balayage en fréquence est utilisée en appliquant une contrainte 
inférieure au seuil pour mesurer les paramètres rhéologiques. 
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CHAPITRE III : Etude préliminaire de systèmes modèles 
Ce chapitre aborde les études préliminaires nécessaires pour élaborer des 
nanocomposites SBR/ZrP. Le conditionnement du ZrP sous forme de slurry pose en 
particulier la question du mélangeage d’un système SBR/eau. Cette étude est réalisée au 
moyen d’un mélangeur interne de type Haake Rheomix 600. Les paramètres de mélangeage 
tels que la vitesse des rotors, le temps de mélangeage ou le taux de remplissage de la chambre 
sont étudiés. 
La deuxième partie de ce chapitre est consacrée à l’étude sur un système SBR/ZrP dit 
de référence dans lequel le slurry ZrP n’a pas subi de modification de la surface. A cette 
occasion le mécanisme de dispersion du ZrP non modifié, l’état de dispersion des feuillets 
dans le SBR et la nature du mélange obtenu sont étudiés. 
 
III.1 Etude du modèle SBR/eau 
Dans cette étude préliminaire, l’intérêt s’est porté sur la faisabilité d’un mélangeage 
SBR/eau. Cette étude est justifiée par le conditionnement du ZrP sous forme de slurry avec 
une concentration en eau de 80% massique. 
 
III.1.1 Protocole de mélangeage 
L’étude se fait au moyen du mélangeur interne de type Haake Rheomix. Différents 
mélanges sont réalisés en faisant varier les paramètres du procédé (vitesse des rotors, temps 
de mélangeage, taux de remplissage) pour une composition fixe SBR/eau 80/20 dans un 
premier temps puis en variant la composition (rapport SBR/eau introduit) avec des paramètres 
de mélangeage fixes. L’ensemble des expériences est résumé dans le tableau 24. Dans tous les 
cas, on effectue un pré-malaxage du SBR pendant 8 min à 75 trs/min. La température du 
mélange est maintenue à 80°C. L’eau est ensuite introduite dans la chambre de malaxage. 
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Vitesse rotation      
(min-1) 
Temps de mélangeage 
(min) 
Taux de remplissage 
(%) 
Composition 
SBR/eau 
20 8 + 17 50 80/20 
75 8 + 17 50 80/20 
20 8 + 25 50 80/20 
75 8 + 25 50 80/20 
20 8 + 17 70 80/20 
75 8 + 17 70 80/20 
20 8 + 25 70 80/20 
75 8 + 25 70 80/20 
20 8 + 25 50 70/30 
20 8 + 25 50 90/10 
Tableau 24 : Récapitulatif des paramètres de mélangeage des systèmes SBR/Eau 
 
III.1.2 Analyse de l’acte de mélange 
Quel que soient les paramètres de mélangeage ou la composition initiale du mélange 
SBR/eau, le couple et la température présentent une évolution similaire représentée sur la 
figure 128 avec trois zones distinctes. La zone 1 correspond au malaxage du SBR avant 
introduction de l’eau avec une augmentation instantanée du couple et de la température puis 
stabilisation. La zone 2 est caractérisée par l’introduction de l’eau avec une chute instantanée 
puis progressive du couple et de la température, l’eau jouant, de part sa faible viscosité, le rôle 
de lubrifiant. La chute du couple est indépendante des conditions de mise en œuvre. La zone 3 
est associée à une stabilisation du couple et de la température à 80°C. Le mélange final est 
homogène, formé d’un SBR (fig. 128) avec une teneur final en eau de 5% en poids (fig. 129).  
  
Figure 128 : Exemple de courbe couple et température en fonction du temps de mélangeage (20 trs/min, 17 
min, 70% remplissage). Exemple de l’aspect du mélange  à la sortie du mélangeur interne. 
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La valeur finale du couple est dépendante du taux de remplissage (quantité de SBR) au 
premier ordre (fig. 130). Si le couple dépend aussi de la vitesse des rotors et du temps de 
mélangeage, il est délicat de découpler ces paramètres de l’influence de la teneur en eau sur le 
couple. 
La teneur en eau est faible en comparaison avec les compositions initiales SBR/eau 
utilisées (fig. 129 et 131) du fait de la faible affinité entre l’eau et le SBR mais également de 
la fuite d’eau hors de la chambre et de l’évaporation. La cinétique de ces deux phénomènes 
est beaucoup plus rapide que l’incorporation de l’eau dans le SBR. Le rapport SBR/eau initial 
n’influence pas la teneur finale en eau dans  le SBR. 
 
Figure 129 : Teneur en eau des mélanges SBR/eau à la sortie du mélangeur interne en fonction en fonction 
de la vitesse des rotors, du temps de mélangeage et du taux de remplissage 
 
 
Figure 130 : Valeurs du couple des mélanges SBR/eau après stabilisation en fonction de la vitesse des 
rotors, du temps de mélangeage et du taux de remplissage. 
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Figure 131 : Valeurs du couple des mélanges SBR/eau après stabilisation et de la teneur en eau à la sortie 
du mélangeur interne en fonction de la composition initiale en SBR/eau. 
 
III.1.3 Morphologie 
De manière générale, les échantillons sont composés d’une phase continue de SBR 
avec des cavités (gouttes) dispersées dans la matrice (fig. 132). Les cavités ont 
majoritairement une taille micronique. Une analyse d’image montre que la majorité des 
gouttes présentent une surface qui se situe entre 3 et 15 µm² (fig. 133). Les paramètres de 
mélangeage n’influencent pas de manière significative la distribution des surfaces des gouttes. 
 
Chapitre III  Etude préliminaire de systèmes modèles 
 - 139 - 
 
 
 
Figure 132 : Exemples d’images MEB des mélanges SBR/eau pour différents paramètres de mélangeage 
(vitesse rotors/temps/remplissage) 20/25/50, 75/25/50, 20/17/50, 75/17/50, 20/25/70, 75/25/70, 20/17/70, 
75/17/70. 
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Figure 133 : Distribution des surfaces des cavités pour différents paramètres de mélangeage (vitesse 
rotors/temps/remplissage) 75/17/50, 20/25/50, 20/17/70. 
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III.1.4 Propriétés mécaniques en traction 
Les mélanges obtenus (non séchés) sont testés en traction uniaxiale. La figure 134 
présente une courbe type de la contrainte vraie (σvraie) en fonction de l’allongement vrai (εvrai). 
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Figure 134 : Schéma décrivant l’analyse des propriétés mécaniques à partir d’un essai de traction et d’une 
courbe Contrainte vrai - allongement vrai. 
 
Les figures 135, 136, 137 présentent les valeurs de contrainte à la rupture, 
d’allongement à la rupture et du module d’Young pour la matrice SBR et pour les 
échantillons SBR/eau pour différents paramètres de mélangeage et de composition. Les 
résultats montrent que les propriétés mécaniques ne varient pas de manière significative entre 
la matrice SBR et les mélanges SBR/eau quels que soient les paramètres de mélangeage ou 
les compositions initiales en SBR et eau. 
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Figure 135 : Valeurs de la contrainte à la rupture en fonction des paramètres de mélangeage et de 
composition initiale SBR/eau. 
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Figure 136 : Valeurs de l’allongement à la rupture en fonction des paramètres de mélangeage et de 
composition initiale SBR/eau. 
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Figure 137 : Valeurs du module de Young en fonction des paramètres de mélangeage et de composition 
initiale SBR/eau. 
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Pour vérifier que la matrice garde bien ses propriétés intactes, un échantillon d’un 
mélange SBR/eau est placé à l’étuve à 100°C pendant 24 h pour éliminer toute présence 
d’eau. Les propriétés viscoélastiques de l’échantillon sont ensuite mesurées par analyse 
thermomécanique dynamique en torsion rectangulaire et sont comparées à la matrice SBR. 
La figure 138 présente les modules élastiques, visqueux et le facteur de perte de la 
matrice SBR et de l’échantillon SBR/eau après passage à l’étuve. D’après les mesures, aucune 
différence significative n’est relevée entre les deux systèmes. On en déduit que l’introduction 
d’une phase aqueuse dans la matrice SBR n’affecte pas de manière significative les propriétés 
initiales de la matrice. De plus, l’élimination de cette phase aqueuse est envisageable par 
simple élévation de la température et les propriétés de la matrice SBR sont récupérées. 
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Figure 138 : Spectres du module élastique, visqueux et du facteur de perte d’un échantillon SBR/eau après 
élimination de l’eau en fonction de la température. 
 
III.1.5 Conclusion 
L’étude préliminaire sur un système modèle SBR/eau a permis de mettre en avant les 
difficultés liées au mélangeage entre une matrice SBR et une phase aqueuse qui présentent 
des caractères peu compatibles tant au niveau des affinités physico-chimiques que 
rhéologiques. Parmi les difficultés, on peut noter en particulier les phénomènes de fuite et les 
pertes par évaporation. De plus, il est observé durant le mélangeage, un effet lubrifiant en 
paroi du mélangeur. Ce phénomène de lubrification se manifeste par une chute instantanée du 
couple avant une stabilisation. Le mélange final présente une teneur en eau de 5%, faible par 
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rapport aux compositions initiales du système, qui traduit un phénomène de saturation du 
SBR en eau. La valeur du couple est fonction de la quantité de SBR introduit. L’influence de 
la vitesse des rotors et la durée du mélangeage sont difficiles à appréhender en raison de la 
présence d’eau. 
La microscopie électronique en balayage montre des morphologies composées d’une 
phase continue de SBR contenant une phase dispersée de cavités ou de gouttes dont l’aire est 
principalement comprise entre 3 et 15 µm2. Les paramètres de mélangeage ne semblent pas 
influencer de manière significative la distribution des tailles des gouttes. 
La caractérisation des propriétés mécaniques montre également peu de différence entre 
la matrice SBR et les mélanges SBR/eau suivant les critères de contrainte, de déformation à la 
rupture et de module d’Young. Enfin, la présence de la phase aqueuse est réversible puisque 
son élimination est envisageable par simple élévation de la température et les propriétés 
intrinsèques de la matrice SBR sont retrouvées. 
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III.2 Elaboration d’un matériau SBR/ZrP sans traitement 
en mélangeur interne 
Dans cette partie, on s’intéresse au mélangeage d’un système SBR/ZrP où le slurry 
ZrP n’a pas subi de traitement de surface (sans échange des protons H+ par un autre cation). 
Du fait de la spécificité du conditionnement du ZrP, on étudiera la faisabilité de ces 
mélangeages et leur comportement rhéologique spécifique. Dans une seconde étape, on 
caractérisera les composites obtenus pour identifier les paramètres sur lesquels on peut jouer. 
  
III.2.1 Protocole de mélange 
Le chapitre précédent a montré que l’étape du mélangeage lié à l’utilisation du ZrP 
demandait des précautions particulières relatives aux risques de fuite de la phase aqueuse qui 
peut entraîner une perte importante du ZrP. De ce fait, on prépare des mélanges SBR/ZrP 
avec une composition initiale 65/35 qui permet d’obtenir une concentration théorique en ZrP 
de 9% massique dans le mélange final. On introduit de manière simultanée les deux composés 
afin de limiter la perte du slurry de viscosité très inférieure au SBR. La vitesse des rotors est 
fixée à 20 trs/min (11 s-1). Le taux de remplissage est fixé à 70% du volume de la chambre en 
considérant à la fois le volume du SBR et celui du slurry. Le système est maintenu à 80°C 
pendant 10 min puis on augmente la température de la cuve à 110°C pour éliminer l’eau par 
évaporation à travers l’orifice d’introduction des constituants. On prépare ainsi plusieurs 
échantillons avec un temps de mélangeage de 10 min à 80°C et une durée de mélangeage à 
110°C de 6, 10, 25, 60 et 180 min. L’ensemble des échantillons est résumé dans le tableau 25. 
 
Références 
échantillons 
Temps de 
mélangeage 
(min) 
Remplissage 
initial (%) 
Vitesse rotation 
(min-1) 
Teneur 
mesurée en 
ZrP (%) 
Fraction 
volumique 
ZrP 
SBR/sZrP06 6 70 20 6.7 0.025 
SBR/sZrP10 10 70 20 6.7 0.025 
SBR/sZrP25 25 70 20 7.1 0.026 
SBR/sZrP60 60 70 20 6.3 0.023 
SBR/sZrP180 180 70 20 7.5 0.028 
Tableau 25 : Récapitulatif des mélanges SBR/sZrP et des conditions de mélangeage réalisés dans cette 
étude 
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III.2.2 Analyse de l’acte de mélangeage 
Le mélangeage entre la matrice SBR et le ZrP sous forme slurry dans le mélangeur 
interne se fait selon un processus singulier. La figure 139 présente l’évolution du couple et de 
la température du mélange en fonction du temps.  
 
Figure 139 : Exemples de courbe représentant le couple et la température en fonction du temps de 
mélangeage (6, 10, 25 min). 
 
On observe un pic du couple au début du mélangeage (introduction des constituants). 
Ensuite le mélangeage se poursuit à 80°C avec coexistence de la phase SBR et la phase slurry 
ZrP (avant 10 min). Durant cette période, on observe une absence du couple et le système 
subit peu de contrainte de cisaillement, du fait de la présence de la phase aqueuse. Si on 
démonte la cuve du mélangeur interne, on observe que le mélange se présente sous la forme 
d’une poudre humide (fig. 140). Lorsque la poudre humide est  étuvée à 50°C pendant 15h 
puis pressée à 100°C pendant 45 min, on constate la présence de zones blanchâtre de ZrP, 
visibles à l’œil nu exhibant un piètre état de dispersion du ZrP dans le SBR. 
  
Figure 140 : Photos des mélanges SBR/sZrP avant évaporation de la phase aqueuse. Obtention d’une 
poudre humide. 
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Si le mélangeage se poursuit avec l’élimination de l’eau à 110°C, on observe 
l’augmentation du couple (présence de contraintes de cisaillement - fig. 139). Pour chaque 
intervalle de temps (6, 10, 25, 60 et 180 min), on obtient différents échantillons répertoriés 
dans le tableau 25. En fin de mélange, l’ensemble des composés se présente sous la forme 
d’un composite massif, opaque et homogène comme le montre la figure 141. 
 
Figure 141 : Photo de mélange SBR/sZrP lorsque la phase aqueuse est éliminée 
 
Les mesures du taux de ZrP dans les mélanges par calcination donnent une 
concentration de ZrP aux alentour de 7% massique, il y a donc une perte du ZrP durant le 
mélangeage en raison de son conditionnement aqueux. 
 
III.2.3 Espace interfoliaire du ZrP dans le mélange 
La figure 142 présente le spectre DRX des différents échantillons SBR/sZrP obtenus. 
Le spectre du slurry ZrP est également représenté. 
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Figure 142 : Spectres DRX des mélanges SBR/sZrP à différents temps de mélangeage (a) 6 min, (b) 10 
min, (c) 25 min, (d) 60 min et (e) 180 min 
 
Pour tous les mélanges obtenus et quelle que soit la durée de mélange considérée, le 
pic caractéristique de la distance interfoliaire originelle du ZrP est présent à 0.76 nm (11.65°), 
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il n’y a pas de variation de l’espace interfoliaire, les chaînes du SBR n’ont pas pénétré 
l’espace entre les feuillets.  
 
III.2.4 Morphologie 
Les clichés MET sont représentés sur la figure 143 à deux échelles différentes (faible 
grandissement et fort grandissement). La morphologie montre la matrice SBR (en zone clair) 
dans laquelle on observe des agglomérats (macrotactoïdes) de ZrP de taille plus ou moins 
importante (zone sombre). Les macrotactoïdes ont une épaisseur de l’ordre de 500 nm et 
contiennent plusieurs centaines de feuillets. A la périphérie de ces macrotactoïdes, on retrouve 
des fragments de ZrP de taille inférieure au micron (nanotactoïdes). La nature des 
morphologies observées suggèrent que les nanoctatoïdes se sont détachées sous les 
contraintes de cisaillement générées par la matrice durant le procédé. Au fur à mesure que la 
durée de mélangeage augmente, la taille des macrotactoïdes diminue tandis que le nombre de 
nanotactoïdes augmente ce qui laisse penser à un phénomène d’érosion. Au final, l’analyse en 
microscopie a permis de différencier les différents échantillons considérés, l’échantillon 
SBR/sZrP180 présentant un meilleur état de dispersion que l’échantillon SBR/sZrP06. Cette 
distinction n’a pu être réalisée avec la DRX. Les observations en microscopie attestent bien 
de l’absence d’intercalation et d’exfoliation des feuillets et corroborent les conclusions émises 
avec la DRX. 
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Figure 143 : Image MET des échantillons SBR/sZrP pour différents temps de mélange (a) et (b) 6 min, (c) 
et (d) 10 min, (e) et (f) 25 min, (g) et (h) 60 min et (i) et (j) 180 min. 
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III.2.4 Distribution des tailles des particules de ZrP 
L’analyse d’image à partir des clichés MET (images avec grossissement x 5000) 
permet d’estimer la distribution de tailles des particules de ZrP en fonction du temps de 
mélangeage. Pour chaque échantillon, on utilise plusieurs clichés pour obtenir une population 
de particules suffisamment importante (> 100 fragments). La longueur L, l’épaisseur R et le 
facteur de forme α pour chaque fragment de ZrP sont mesurés manuellement. Le tableau 26 
décrit, pour chaque échantillon, la valeur moyenne, maximale et minimale pour chaque 
paramètre. Les figures 144, 145, 146 présentent la courbe de distribution de la longueur, de 
l’épaisseur et du facteur de forme pour chaque temps de mélangeage. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La réduction de la longueur des particules de ZrP est évidente. Jusqu’à 10 min de 
mélangeage, on retrouve une large majorité de particules avec une longueur comprise entre 1 
et 5 µm tandis que la longueur de particule majoritaire se stabilise entre 0.1 et 0.5 µm pour 
des temps de mélangeage entre 25 et 60 min. Cette population augmente ensuite pour 
atteindre un maximum à 180 min de mélangeage. L’évolution des différentes longueurs en 
fonction du temps de mélangeage est représenté sur la figure 147a. Elle met bien en avant la 
chute brutale du nombre de particules possédant une longueur micronique au profit du 
nombre de particules présentant une longueur comprise entre 0.1 et 0.5. La limite haute est 
supérieure à la longueur théorique des feuillets unitaires du ZrP (0.15-0.20 µm) tandis que la 
présence d’une population de particules avec une longueur inférieure à 0.1 µm révèle un 
processus de rupture des feuillets durant le mélange. 
Temps (min) 6 10 25 60 180 
max 2.22 4.20 1.63 2.65 1.43 
min 0.111 0.03 0.026 0.034 0.028 R (µm) 
moyen 0.379 0.401 0.309 0.286 0.186 
max 10 5.7 5.18 3.59 2.94 
min 0.556 0.100 0.071 0.069 0.071 L (µm) 
moyen 1.84 1.36 0.65 0.708 0.430 
max 22 9.6 8.27 6.75 6.16 
min 1.25 1.04 1.11 1.09 1.01 α 
moyen 5.39 3.37 2.98 2.56 2.38 
Tableau 26 : Récapitulatif des dimensions (longueur L et épaisseur R) et du facteur de forme α des 
particules de ZrP en fonction du temps de mélangeage mesurés par analyse d’image MET 
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L’épaisseur des particules évolue de manière différente (fig. 147b). Les particules 
voient rapidement leur épaisseur diminuer, dès 6 min de mélangeage, une majorité d’entre 
elles atteignent une épaisseur comprise entre 0.1 et 0.3 µm. Cette population se stabilise 
ensuite jusqu’à 180 min de mélangeage traduisant la difficulté d’obtenir des particules 
d’épaisseur inférieure. Une population de particules avec une épaisseur inférieure à 0.1 µm 
traduit néanmoins la présence des petites particules de ZrP arrachées. Si on considère que 
l’épaisseur théorique d’un feuillet de ZrP est de 0.63 nm et que l’espace interfoliaire est de 
0.76 nm, on peut estimer que les particules de ZrP avec une épaisseur comprise entre 0.1 et 
0.3 µm contiennent entre 70 et 220 feuillets. 
L’évolution du facteur de forme des particules de ZrP est intéressante à analyser 
(fig.147c). De manière surprenante, une forte population de particules présente un facteur de 
forme supérieur à 5 mais cette population chute brutalement pour donner un facteur de forme 
majoritairement compris entre 2 et 3. Cette tendance traduit la diminution de l’épaisseur des 
particules qui est privilégiée en raison de l’anisotropie de structure des particules de ZrP. 
Lorsque le mélangeage continue, la réduction de l’épaisseur devient difficile alors que les 
particules voient leur longueur chuter et le facteur de forme diminuer. Ce processus traduit la 
détérioration des feuillets. La dimension des particules de ZrP mesurées montre l’écart entre 
l’état de dispersion pour un ZrP non modifié et l’objectif d’exfoliation de feuillets que l’on 
souhaite atteindre. 
Chapitre III  Etude préliminaire de systèmes modèles 
 - 152 - 
F
r
é
q
u
e
n
c
e
 
(
%
)
0
20
40
60
80
100
0.1 0.5 0.8 1 5
Longueur (µm)
a)
0
20
40
60
80
100
0.1 0.5 0.8 1 5
Longueur (µm)
F
r
é
q
u
e
n
c
e
 
(
%
)
b)
Longueur (µm)
0
20
40
60
80
100
0.1 0.5 0.8 1 5
F
r
é
q
u
e
n
c
e
 
(
%
)
c)
0
20
40
60
80
100
0.1 0.5 0.8 1 5
Longueur (µm)
F
r
é
q
u
e
n
c
e
 
(
%
)
d)
0
20
40
60
80
100
0.1 0.5 0.8 1 5
Longueur (µm)
F
r
é
q
u
e
n
c
e
 
(
%
)
e)
 
Figure 144 : Courbe de distribution des longueurs des particules de ZrP à différents temps de mélangeage (a) 6 min, (b) 10 min, (c) 25 min, (d) 60 min et (e) 180 min. 
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Figure 145 : Courbe de distribution des épaisseurs des particules de ZrP à différents temps de mélangeage (a) 6 min, (b) 10 min, (c) 25 min, (d) 60 min et (e) 180 
min. 
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Figure 146 : Courbe de distribution des facteurs de forme des particules de ZrP à différents temps de mélangeage (a) 6 min, (b) 10 min, (c) 25 min, (d) 60 min et (e) 
180 min. 
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Figure 147 : Evolution des populations de particules de ZrP à travers (a) les longueurs, (b) les épaisseurs 
et (c) les facteurs de forme en fonction du temps de mélangeage. 
 
III.2.5 Cinétique d’érosion 
Plusieurs auteurs [Rwei’90, Rwei’91, Rwei’92, Sobhanie’99, Seyvet’00, Seyvet’01 
et Olalla’10] ont étudié les mécanismes de dispersion des agglomérats de charges minérales 
dans des matrices polymères. Deux types de mécanismes sont généralement cités : le 
phénomène d’érosion et le phénomène de rupture d’agglomérat. Ils diffèrent par l’intensité 
des contraintes développées par la matrice. Ainsi si les contraintes sont faibles et insuffisantes 
pour rompre l’agglomérat il n’y a qu’érosion superficielle. En revanche, si les contraintes 
générées sont suffisamment importantes, elles permettent de rompre les agglomérats en 
particules de taille inférieure. Le mécanisme de rupture d’agglomérat est instantané, par 
contre l’érosion est un phénomène cinétique qui peut suivre différents types de lois 
[Rwei’91] : 
)t.k1.(R)t(R *10* −=  (éq. 59) 
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*t.2k
0* e.R)t(R
−
=  (éq. 60) 
Où R(t*) représente le rayon de l’agglomérat en fonction du temps de mélangeage 
adimensionné,  t* représente le temps de mélangeage adimensionné et est égale au produit 
(t. γ& ). R0 représente le rayon à t*=0 et k1, k2 correspondent aux constantes de vitesse et sont 
reliées à la contrainte appliquée et à l’énergie de cohésion des particules élémentaires qui 
forment l’agglomérat. Dans le cas présent, l’évolution de l’état de dispersion et de la taille des 
tactoïdes du ZrP sur les différents clichés évoquent un phénomène d’érosion (fig. 148). 
 
Figure 148 : Schéma décrivant le processus d’érosion des particules de ZrP sous l’effet de faibles forces 
hydrodynamiques générées durant le procédé de mélangeage. 
 
Un rapide calcul à partir de la viscosité et du gradient de vitesse permet d’évaluer la 
contrainte de cisaillement mise en jeu par la matrice: 
kPa230matrice ≈τ  
On peut suggérer que la contrainte générée est inférieure à la fois à la contrainte susceptible 
d’amorcer la rupture de l’agglomérat et à celle associée à une éventuelle exfoliation. On peut 
établir une hiérarchie correspondant aux différents mécanismes 
τérosion < τmatrice < τrup. aggl. < τexfoliation 
A partir des clichés obtenus en microscopie, on étudie la cinétique d’érosion des 
particules de ZrP par une mesure statistique. Du fait de l’anisotropie des particules de ZrP, on 
s’intéresse qu’au phénomène d’érosion de l’épaisseur de la particule. La figure 149 présente 
l’épaisseur moyenne en fonction du temps adimensionné. Elle est comparée aux modèles 
associés aux équations 59 et 60. On note que le modèle exponentiel permet de décrire 
convenablement la cinétique d’érosion de l’épaisseur moyenne des particules de ZrP. Il est 
intéressant de remarquer que pour les temps adimensionnels courts (inférieur à 30000), le 
modèle linéaire est également approprié comme le suggèrent Rwei et al. [Rwei’91] mais 
diverge assez rapidement pour les temps adimensionnels longs. Les constantes de vitesse k1 et 
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k2 adimensionnées ont respectivement pour valeur 7.12 106 et 7.17 106. Si on considère que le 
feuillet unitaire de ZrP présente une épaisseur de 0.63 nm, pour un gradient de cisaillement 
estimé à 11 s-1, l’obtention de l’exfoliation par érosion prendrait plus de 1200 minutes soit 20 
heures. De ce fait, l’obtention de nanocomposite SBR/ZrP sans traitement du ZrP n’est pas 
envisageable. 
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Figure 149 : Comparaison entre la variation de l’épaisseur moyenne des particules de ZrP en fonction du 
temps adimensionné et les modèles linéaire et exponentiel. 
 
III.2.6 Comportement thermomécanique en régime dynamique 
Les figures 150, 151 et 152 présentent respectivement les comportements du module 
G’, du module G’’ et du facteur de perte tan δ en fonction de la température. Seuls les 
échantillons obtenus à 6, 25 et 180 min sont représentés. On observe un renforcement par le 
ZrP, maximal sur le plateau caoutchoutique à -20°C. Quelle que soit la durée de l’étape de 
mélangeage après évaporation de la phase aqueuse, l’effet de renforcement reste identique. 
L’ensemble des échantillons possède une fraction volumique de ZrP proche (entre 0.023 et 
0.028). L’effet de renforcement est attribué à la fraction volumique du ZrP dans le mélange. 
Si on s’intéresse au facteur de perte tan δ, les courbes montrent que le maximum de 
tan δ est influencé par la présence du ZrP qui provoque à la fois une diminution de 
l’amplitude du maximum de tan δ et un déplacement de ce maximum vers les hautes 
températures. Le maximum de tan δ des mélanges SBR/sZrP sont identiques car tous les 
mélanges présentent une même fraction volumique de ZrP  
Le déplacement du maximum de tan δ vers les hautes températures pour les mélanges 
SBR/sZrP  par rapport à la matrice est aussi identique quel que soit le mélange considéré. Ce 
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phénomène est également observé sur le module G’’. L’utilisation de G’’ est préférable car 
elle évite  les artefacts de concentration sur tan δ du fait de la variation de G’. 
Ce déplacement vers les hautes températures sur G’’ est la conséquence de la création 
d’interface SBR/ZrP lié à l’augmentation de la dispersion. Ce déplacement (+2°C) est 
identique pour l’ensemble des échantillons bien que les observations en MET montre une 
variation de l’état de dispersion du ZrP. La création d’interface SBR/ZrP n’est donc pas 
suffisante pour influencer le décalage. 
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Figure 150 : Spectres du module élastique pour les mélanges SBR/sZrP (6 min, 25 min, 180 min) en 
fonction de la température. 
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Figure 151 : Spectres du module de perte pour les mélanges SBR/sZrP (6 min, 25 min, 180 min) en 
fonction de la température. 
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Figure 152 : Spectres du facteur de perte pour les mélanges SBR/sZrP (6 min, 25 min, 180 min) en 
fonction de la température. 
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III.3 Elaboration de mélanges en micro-compounder bi-vis 
Dans la partie précédente, nous avons vu qu’en réalisant des mélanges SBR/ZrP sans 
modification du slurry au mélangeur interne, nous obtenions des systèmes dans lesquels 
l’espace interfoliaire des feuillets ZrP n’était pas modifié. L’analyse des morphologies 
révélait que dans les conditions de mélange considérés, un mécanisme d’érosion des tactoïdes 
prenait place avec une cinétique assez lente. Non seulement, le phénomène ne permettait pas 
d’obtenir des feuillets ZrP exfoliés mais la réduction des tactoïdes était limitée avec une 
diminution du facteur de forme liée à une détérioration de la dimension latérale du feuillet 
ZrP. Dans cette partie, nous présentons ces mêmes mélanges SBR/ZrP élaborés au moyen du 
micro-compounder bi-vis.  
 
III.3.1 Protocole de mélange 
En raison de la taille de la trémie d’alimentation du micro-compounder, l’introduction 
du SBR et du slurry ZrP n’est pas aisée. Pour y remédier, un mélange SBR/ZrP de 
composition 65/35 est pré-mélangé au mélangeur interne jusqu’à obtention de la poudre 
humide évoquée précédemment (partie III.2.2). Ce mélange humide est ensuite introduit dans 
le micro-compounder. Deux échantillons sont obtenus, l’un en mode recirculation et l’autre en 
mode extrusion avec filière. Le mélangeage se fait initialement à 80°C pendant 15 min puis le 
mélange est porté à 100°C pour éliminer l’eau du système par évaporation pendant 10 min. La 
vitesse des vis est fixée à 80 trs/min (46 s-1). L’étude des temps de séjours (partie II.2.4) 
donne les résultats du tableau 27. 
 
Références 
échantillons 
Mode de 
fonctionnent 
Vitesse rotation 
(min-1) 
Température 
(°C) 
Temps de séjour dans la 
zone des vis (min) 
SBR_sZrPrec Recirculation 80 80 puis 100 8 + 6 
SBR_sZrPext Extrusion/filière 80 80 puis 100 15 + 10 
Tableau 27 : Récapitulatif des paramètres des mélanges SBR/sZrP obtenus avec le micro-compounder bi-
vis. 
 
Dans le cas du fonctionnement en recirculation, l’observation du couple en fonction du 
temps montre que malgré la présence de la phase aqueuse, une valeur significative du couple 
est visible à 80°C (fig. 153). Ce résultat se démarque de celui observé en mélangeur interne. 
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Le confinement de la matière et la géométrie des vis du micro-compounder expliquent la 
présence du couple et le mélangeage efficace. A 100°C, la phase aqueuse est éliminée et ceci 
coïncide avec une augmentation du couple malgré la réduction de volume du mélange lié à 
l’évaporation de l’eau. Au final, l’échantillon se présente sous la forme d’un mélange massif 
et opaque similaire à ceux obtenus en mélangeur interne. 
Pour le cas de l’échantillon obtenu par extrusion, le mélange est réintroduit dans la 
trémie lorsqu’il sort de la filière. Un couple est observé, que ce soit en présence de la phase 
aqueuse ou après évaporation de l’eau. L’échantillon obtenu ne diffère pas visuellement de 
l’échantillon obtenu en recirculation. La mesure du taux de cendre par calcination indique des 
taux de ZrP de 7.1% et de 6.6% respectivement. 
 
Figure 153 : Evolution du couple et de la température en fonction du temps de mélangeage en mode 
recirculation pour le système SBR/sZrP. 
 
III.3.2 Résultats 
Les spectres DRX sont représentés sur la figure 154. Celui du slurry ZrP est également 
indiqué. On observe que les spectres associés aux échantillons obtenus en micro-compounder 
présentent le même pic de diffraction que celui du slurry ZrP. Malgré la relative efficacité lié 
à un couple en présence d’eau ou après élimination de la phase aqueuse, les résultats montrent 
que l’espace interfoliaire est resté intact (0.76 nm). 
Chapitre III  Etude préliminaire de systèmes modèles 
 - 159 - 
 
Figure 154 : Spectres DRX du slurry ZrP (a) et des mélanges obtenus en mode re-circulation (b) et en 
mode extrusion (c). 
 
Les morphologies des mélanges SBR/ZrP obtenus avec le micro-compounder bi-vis 
sont représentées sur les figures 155 et 156. De manière générale et comme pour les 
échantillons obtenus en mélangeur interne, l’intercalation et l’exfoliation ne sont pas 
présentes. Le procédé ne peut jouer un rôle dans la séparation des feuillets que si une étape de 
traitement chimique est réalisée. La distribution de taille des particules ne semble pas être 
influencée par le mode de fonctionnement. Si l’on compare avec la morphologie des mélanges 
SBR/ZrP obtenus avec le mélangeur interne, on note une distribution des particules plus 
homogène dans le cas des échantillons obtenus en micro-compounder. Les tactoïdes 
présentent une distribution de taille uniforme. La forme et la distribution de taille des 
tactoïdes suggèrent plutôt un phénomène de rupture d’agglomérat. La contrainte de 
cisaillement générée est par la viscosité et la valeur du gradient de cisaillement est évaluée 
à 364 kPa. Cette valeur de la contrainte dans les conditions de mélangeage en micro-
compounder est supérieure à celle estimée au mélangeur interne. 
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Figure 155 : Image MET du mélange SBR/sZrP obtenu en micro-compounder bi-vis en recirculation. 
 
   
Figure 156 : Image MET du mélange SBR/sZrP obtenu en micro-compounder bi-vis en extrusion. 
 
Pour vérifier ce phénomène, un mélange supplémentaire est réalisé au mélangeur 
interne avec une vitesse des rotors à 80 trs/min (45 s-1) pour reproduire une contrainte de 
cisaillement proche de celle obtenue en micro-compounder. La morphologie à faible et grand 
grossissement représentée sur la figure 157 montre en effet que les tailles et la distribution de 
taille se rapprochent de celles observées avec les mélanges obtenus au micro-compounder. 
Néanmoins, on observe encore une population de nanotactoïdes provenant d’un phénomène 
d’érosion. Ces observations montrent que pendant le mélangeage, la rupture instantanée des 
macrotactoïdes en éléments plus petits se poursuit par l’érosion des tactoïdes. D’un point de 
vue mécanique du phénomène, il est possible d’établir une hiérarchie associée aux différents 
mécanismes de la manière suivante : 
τérosion < τrup. aggl. < τmatrice < τexfoliation 
La contrainte générée par la matrice dans le micro-compounder est maintenant 
supérieure à la contrainte associée au mécanisme de rupture d’agglomérat mais reste en deçà 
de celle nécessaire pour l’exfoliation. 
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Figure 157 : Image MET du mélange SBR/sZrP obtenu en mélangeur interne pour une vitesse des rotors 
fixée à 80 trs/min (45 s-1). 
 
III.4 Conclusion 
Ce chapitre 3 clôt les études préliminaires nécessaires pour aborder l’analyse des  
mécanismes de dispersions des feuillets de ZrP dans le SBR. Le système eau/SBR permet de 
comprendre l’impact de la phase aqueuse dans l’étape de mélangeage du slurry avec le SBR. 
On observe plusieures difficultés dans le mélangeage liées à la nature physico-chimique et au 
comportement rhéologique des deux matériaux. Une grande partie de la phase aqueuse 
provoque une lubrification du SBR et limite l’efficacité du mélangeage. D’autre part, seule 
une faible partie de l’eau est réellement incorporée dans le SBR du fait des fuites ou de 
l’évaporation. 
L’analyse par microscopie montre que l’eau incorporée dans le SBR se retrouve sous 
forme de gouttes dispersées dans la matrice. En revanche, l’eau contenue dans le SBR est 
facilement éliminée par simple élévation de la température et le SBR retrouve alors ses 
propriétés initiales. La phase aqueuse peut donc servir uniquement de vecteur de transfert 
inerte du ZrP dans le SBR sans affecter de manière néfaste les propriétés de la matrice. 
La deuxième partie a permis d’établir une référence des mélanges SBR/ZrP avec un 
système où le ZrP ne subit pas de modification chimique des feuillets. Les essais de 
mélangeage au mélangeur interne montrent qu’en présence de la phase aqueuse, le système 
forme une poudre humide. Après élimination de l’eau par évaporation, la poudre humide 
devient  un mélange cohésif similaire à la matrice initial mais opaque. L’analyse des 
mélanges obtenus montre que le ZrP incorporé dans la matrice ne subit aucune modification 
de l’espace interfoliaire. L’observation des grandeurs viscoélastiques indique un effet de 
renforcement de nature hydrodynamique du ZrP sur le module élastique tandis que le facteur 
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de perte suggère la présence d’une interface ZrP/SBR et d’une fraction de chaînes SBR 
immobilisées. Les observations en microscopie apportent des informations sur l’état de 
dispersion. L’exfoliation du ZrP en feuillets unitaires n’est pas observée. On voit par contre 
une dispersion du ZrP sous la forme de tactoïdes. Suivant les conditions de mélangeage et en 
particulier suivant l’intensité des contraintes de cisaillement, on observe soit un mécanisme 
d’érosion des tactoïdes soit à un mécanisme de rupture de tactoïdes par lequel les tactoïdes 
sont séparés en éléments plus petits. 
On observe une diminution significative du facteur de forme des feuillets de ZrP par 
une détérioration de ceux-ci lors de la dispersion.  
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CHAPITRE IV : Influence d’un agent d’ « intercalation » 
 
Ce chapitre aborde le traitement de surface du ZrP par l’utilisation d’agents 
d’intercalation et son impact sur l’élaboration d’un mélange SBR/ZrP. On entend ici par 
traitement de surface la substitution cationique des protons à la surface des feuillets par un 
cation monoatomique ou polyatomique. Ce processus a lieu dans l’espace interfoliaire et 
implique deux changements majeurs. Il permet à la fois d’agrandir la distance interfoliaire en 
écartant les feuillets les uns des autres par intercalation des molécules d’une taille plus 
importante et de modifier l’affinité chimique de surface des feuillets. La principale 
conséquence de ces modifications est une fragilisation de la structure globale d’empilement 
des feuillets qui doit permettre une dispersion plus facile des feuillets dans une matrice 
hydrophobe. Suivant la nature du cation échangé, Le ZrP reste hydrophile (cas d’un cation de 
type sodium) ou se retrouve sous forme de charges lamellaires hydrophobe/organophile (cas 
des amines). 
Dans une première partie, la modification du ZrP par un cation métallique de sodium 
(Na+) et la conséquence de ce traitement sur l’élaboration de mélanges SBR/ZrP sont étudiées 
et discutées. La seconde partie est consacrée à l’étude du traitement de surface du ZrP par 
deux alkylamines non réactives avec la matrice SBR, la propylamine et l’octadécylamine. 
L’étude se poursuit avec l’élaboration de nanocomposites SBR/ZrP en présence de ces agents 
intercalants. La dernière partie évoquera le recours à différentes voies de mélangeage pour 
améliorer la dispersion des feuillets ZrP organophiles au sein de la matrice SBR. 
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IV.1 Effet de la substitution par un intercalant métallique 
sur l’élaboration de nanocomposites SBR/ZrP 
Une des propriétés reconnues du α-ZrP est sa capacité d’échange ionique qui lui 
permet d’échanger le proton qui se trouve initialement à la surface des feuillets par un autre 
cation. Plusieurs travaux ont montré que l’échange par de nombreux cations est possible. 
Dans cette partie, on étudie l’échange ionique par un cation de sodium. 
 
IV.1.1 Intercalation du slurry ZrP par Na+ 
La modification des feuillets de ZrP est réalisée suivant le protocole développé par 
Rhodia [Rhodia’04]. Elle consiste à une attaque acido-basique du slurry de ZrP. La base 
utilisée est de l’hydroxyde de sodium (NaOH) tandis que l’acide peut être choisi parmi l’acide 
chlorhydrique, l’acide sulfurique ou l’acide phosphorique. On dilue d’abord le slurry de ZrP 
avec de l’eau déminéralisée puis une solution de soude (NaOH) est ajouté sous agitation pour 
obtenir un rapport molaire Na/P de 1. La solution ZrNaP présente alors un pH de 9. Après 
agitation, la solution est de nouveau diluée avec de l’eau puis une solution d’acide est ajoutée 
pour abaisser le pH de la solution jusqu’à 2. La solution est ensuite lavée et centrifugée puis 
rediluée. Ce dernier processus est renouvelé à trois reprises pour obtenir un gel de pH compris 
entre 3 et 4. 
L’intercalation du slurry ZrP est réalisée avec trois couples acido-basiques, qui sont 
HCl/NaOH, H2SO4/NaOH et H3PO4/NaOH. La concentration en ZrP dans le gel est mesurée à 
3.8% massique (1.4% vol.) pour le système HCl, 5.4% massique (2.0% vol.) pour le système 
H2SO4 et 4.5% massique (1.7% vol.) pour le système H3PO4. 
 
IV.1.2 Distance interfoliaire du ZrP modifié Na+ 
La figure 158 présente les spectres DRX du ZrP modifié Na+ avec l’utilisation des 
différents acides. Lorsque l’acide chlorhydrique (HCl) est utilisé, on observe un pic de 
diffraction intense pour un angle de 11.21° qui correspond à une distance interfoliaire de 0.77 
nm et un pic peu intense correspondant à une distance interfoliaire de 1.04 nm (8.52°). Dans 
le cas de l’acide sulfurique (H2SO4), on observe également les pics correspondant aux 
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distances de 0.77 et 1.04 nm avec un pic correspondant à 1.04 nm plus intense que celui 
correspondant à 0.77 nm. Dans le cas de H3PO4, on observe un seul pic (1.08 nm) qui montre 
que l’augmentation de la distance interfoliaire est complète. Ces résultats sont en accord avec 
ceux de Alberti et al. [Alberti’76, Alberti’78] (fig. 159). 
L’ordre d’efficacité des modifiants est HCl < H2SO4 < H3PO4. La nature chimique de 
l’acide phosphorique (présence de groupes phosphate) explique une réactivité privilégiée avec 
le ZrP et le meilleur rendement de cet acide. 
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Figure 158 : Spectres DRX des slurries ZrP modifié en fonction des différents acides. 
 
 
Figure 159 : Mécanisme proposé pour décrire l’augmentation de la distance interfoliaire dans le cadre de 
la modification du slurry ZrP par l’attaque acido-basique en accord avec Alberti et al. [Alberti’76, 
Alberti’78] 
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IV.1.3 Comportement rhéologique des gels ZrP modifié Na+ 
Les mesures en rhéométrie ont montré que le slurry ZrP présentait un comportement 
newtonien sur la gamme de fréquence étudiée. L’ajout des agents intercalants a pour effet de 
provoquer un changement du comportement rhéologique du système avec l’obtention de gel. 
La figure 160 présente l’évolution de la déformation en fonction de la contrainte appliquée 
pour les ZrP modifiés avec HCl et H2SO4. L’évolution de la courbe déformation-contrainte 
montre un comportement de fluide à seuil. Pour HCl, on observe une contrainte seuil τy à   
400 Pa tandis que pour H2SO4, la contrainte  mesurée est de 103 Pa. Pour les deux systèmes, 
en dessous de la contrainte seuil, le système présente un comportement élastique. L’existence 
d’un réseau d’interactions des feuillets du ZrP est à l’origine de ce comportement. 
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Figure 160 : Courbe déformation - contrainte pour le ZrP modifié HCl et ZrP modifié H2SO4. Présence 
d’un seuil d’écoulement. 
 
Si on applique maintenant une succession de deux rampes de contrainte entrecoupées 
d’une décroissance de contrainte, on peut observer des comportements rhéologiques 
totalement différents en fonction de la contrainte finale comme le montre la figure 161 pour le 
système HCl. En effet, lorsque la contrainte τ reste inférieure à τy, le système présente tout 
d’abord un comportement élastique lors de la première rampe. 
Lors de la descente de la contrainte, le système ne revient pas à l’état initial : le réseau 
a subi une rupture partielle irréversible caractérisée par une déformation ε’. Lors de la 
remontée en contrainte, la déformation est indépendante de la contrainte appliquée, 
confirmant la rupture partielle du réseau d’interactions. Si on atteint une contrainte supérieure 
à τy lors de la première montée, le système présente un comportement élastique puis le réseau 
est détruit, on observe une valeur ε’’ de la déformation associée à la descente de contrainte 
supérieure au cas précédent, liée à un état caractérisé par une rupture totale et irréversible du 
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réseau. La deuxième rampe de contrainte confirme bien cette déstructuration totale et 
irréversible. 
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Figure 161 : Courbe déformation - contrainte pour le ZrP modifié HCl. Variation du comportement en 
fonction de la contrainte appliquée à proximité de la contrainte τy 
 
La structuration du réseau de charges peut être mesurée par les modules G’et G’’ en 
régime dynamique avec une contrainte τ < τc (fig. 162). G’ est supérieur à G’’ ce qui confirme 
le comportement élastique du système. On admet la relation entre G’ et la distance 
d’interaction a : 
 
a
k.TG' 3≈  (éq. 61) 
Les valeurs de G’ au plateau sont de 2 103 et 4 104 Pa respectivement pour les systèmes HCl 
et H2SO4 à 25°C. Le calcul donne une distance moyenne d’interaction de l’ordre de 10 nm et 
5 nm respectivement pour les systèmes HCl et H2SO4. Cette différence entre les systèmes 
HCL et H2SO4 s’explique par un volume occupé par les feuillets plus grand lorsque la 
distance interfoliaire augmente ce qui réduit la distance entre particules de ZrP. 
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Figure 162 : Spectres du module élastique et visqueux du ZrP modifié HCl et du ZrP modifié H2SO4 en 
fonction de la fréquence de sollicitation en régime dynamique. 
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IV.1.4 Elaboration de mélanges SBR/ZrP modifié par Na+ 
L’élaboration de mélange SBR/ZrP modifié Na+ (SBR/ZrPacide) se fait au mélangeur 
interne avec le protocole décrit dans le chapitre III. Après mélange à 80°C pendant 10 min, 
avec coexistence de la phase SBR et du gel aqueux ZrP, on élimine l’eau à 110°C pendant 10 
min. La vitesse est fixée à 80 trs/min. Une autre série d’échantillons dans laquelle le gel de 
ZrP modifié subit deux étapes d’agitation (15 min - 15000 min-1) au moyen d’un 
homogénéisateur de type Ultraturrax avant l’introduction dans le mélangeur interne a été 
préparée (fig. 163). Pour l’ensemble des mélanges, la concentration finale visée en ZrP est de 
8% massique. Les paramètres de mélangeage sont énumérés dans le tableau 28. 
  
Figure 163 : Procédure de mélangeage des systèmes SBR/ZrPacide au mélangeur interne soit le ZrPAcide 
est introduit directement dans le mélangeur interne soit il est cisaillé au préalable dans l’ultraturrax avant 
son introduction dans le mélangeur interne. 
 
Tableau 28 : Récapitulatif des mélanges SBR/ZrPacide réalisés 
 
La figure 164 présente l’évolution du couple et de la température des différents 
mélanges en fonction du temps. Les mélanges SBR_ZrPHCl et SBR_ZrPH2SO4 présentent un 
profil de couple similaire au mélange SBR avec le slurry ZrP : absence de couple lorsque la 
matrice SBR et la phase aqueuse de ZrP coexistent et présence d’une poudre humide puis 
Références 
échantillons 
Homogénéisateur  
(15000 min-1) 
Remplissage 
initial (%) 
Vitesse rotation   
(min-1) 
Teneur mesurée 
en ZrP (%) 
SBR_ZrPHCl-01  70 80 2 
SBR_ZrPHCl-02 2 x 15 min 70 80 < 1 
SBR_ZrPH2SO4-01  70 80 < 1 
SBR_ZrPH2SO4-02  2 x 15 min 70 80 < 1 
SBR_ZrPH3PO4-01  70 80 2.2 
SBR_ZrPH3PO4-02 2 x 15 min 70 80 2.5 
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lorsque l’eau est éliminée du système par évaporation, le mélange devient efficace (présence 
de couple) et l’on obtient un mélange cohésif similaire au mélange SBR/slurry ZrP. Le 
passage du gel de ZrP modifié à l’Ultraturrax avant son introduction dans le mélangeur 
interne ne modifie pas le processus de mélangeage. 
Le mélangeage du SBR_ZrPH3PO4 avec ou sans Ultraturrax présente un 
comportement différent (fig. 164). Si le mélangeage à 80°C est similaire, l’élimination de 
l’eau ne conduit pas à un mélange efficace. A la sortie du mélangeur interne, le mélange se 
présente comme une poudre. La poudre est pressée pour obtenir des pastilles. On y observe 
des agglomérats de ZrP. Les mesures du taux de cendres révèlent une perte importante de ZrP 
puisque les taux de ZrP mesurés sont inférieurs à 2.5% massique pour un taux visé de 8%. 
Ces taux sont discutables du fait de l’hétérogénéité des mélanges visible à l’œil. 
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Figure 164 : Evolution du couple et de la température pour les mélanges SBR/ZrPacide en fonction du 
temps de mélangeage 
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IV.1.5 Espace interfoliaire des mélanges SBR/ZrP modifié 
Na+ 
Les spectres DRX des mélanges obtenus à partir du SBR et des gels ZrP sont 
représentés sur la figure 165. Pour les mélanges HCl et H3PO4, avec et sans passage à 
l’Ultraturrax, on observe un pic de diffraction à 11.72° correspondant à la distance 
interfoliaire initiale du ZrP. On n’observe pas les pics visibles précédemment avec le gel. 
Pendant le procédé de mélangeage, l’espace interfoliaire est revenu à l’état initial lors de 
l’élimination de l’eau du système, les chaînes de la matrice SBR n’ont pu pénétrer l’espace 
interfoliaire.  
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Figure 165 : Spectres DRX des mélanges SBR/ZrPacide en fonction de l’acide utilisé et de la présence ou 
non d’une étape à l’ultraturrax. 
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Dans le cas des systèmes HCl ou H2SO4, avec passage à l’Ultraturrax, on n’observe 
pas de pic de diffraction car la concentration de ZrP dans les mélanges est trop faible (< 1% 
massique) et le rapport signal/bruit ne permet pas d’analyser l’espace interfoliaire. Dans le cas 
du système H2SO4 sans Ultraturrax, on observe deux pics faibles à 2° (4 .4 nm) et 6.2° (1.4 
nm). Cependant, là encore, la faible concentration mesurée de ZrP dans le mélange ne permet 
pas de trancher sur l’exactitude de la mesure en DRX. 
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IV.1.6 Etat de dispersion et des morphologies associées 
Les clichés MET des systèmes étudiés sont présentés dans la figure 166, l’état de 
dispersion est médiocre dans tous les cas avec des agglomérats de ZrP de taille micronique. 
L’utilisation de l’Ultraturrax n’apporte aucune modification de l’état de dispersion du ZrP. 
Dans le cas du H3PO4, les amas de particules de ZrP sont de plus petite taille. Par contre, la 
médiocre distribution de ces amas ne permet pas d’obtenir un matériau homogène. 
 
 
Figure 166 : Images MET des mélanges SBR/ZrPacide en fonction de l’acide utilisé et de la présence ou 
non d’une étape à l’ultraturrax (a) et (b) HCl sans ultraturrax, (c) et (d) HCl avec ultraturrax, (e) et (f) 
H2SO4 sans ultraturrax, (g) et (h) H2SO4 avec ultraturrax, (i) et (j) H3PO4 sans ultraturrax, (k) et (l) 
H3PO4 avec ultraturrax. 
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IV.1.7 Conclusion 
L’intercalation de l’espace interfoliaire du ZrP par un cation Na+ pour favoriser 
l’exfoliation des feuillets de ZrP en phase aqueuse s’est avérée infructueuse. L’utilisation des 
acides HCl et H2SO4 apporte des résultats limités avec agrandissement partiel de l’espace 
interfoliaire de 0.76 nm à 1.08 nm. L’utilisation d’un acide H3PO4, ayant des affinités 
chimiques avec le ZrP, a permis de modifier la totalité des feuillets sans pour autant permettre 
l’exfoliation des feuillets. 
L’intercalation, même partielle, de cation Na+ modifie en profondeur le comportement 
rhéologique de la dispersion aqueuse de ZrP qui devient un fluide à seuil avec un 
comportement élastique. Ce changement est lié à l’augmentation du volume occupé par les 
feuillets de ZrP avec l’agrandissement de l’espace interfoliaire qui entraîne une diminution de 
la distance moyenne entre particules de ZrP et la création d’un réseau de charges. 
L’utilisation du ZrP modifié Na+ dans l’élaboration de mélanges SBR/ZrP n’apporte 
aucun avantage. Outre une difficulté d’obtenir des mélanges suffisamment concentrés en ZrP, 
les mesures en DRX ont révélé un phénomène de retour de l’espace interfoliaire à sa distance 
initiale lorsque le ZrP est dispersé dans la matrice SBR. Les observations en MET révèlent la 
présence d’amas de particules de ZrP de taille micronique et une mauvaise distribution des 
amas de particules. Le traitement du ZrP utilisé ne modifiant pas l’affinité chimique de la 
surface des feuillets, ces derniers restent hydrophiles. 
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IV.2 Effet de l’intercalation de cations organiques sur 
l’élaboration de nanocomposites SBR/ZrP - Influence de la 
nature de l’intercalant 
Dans la partie précédente, nous avons observé que l’intercalation d’un cation de type 
Na+ dans l’espace interfoliaire du ZrP conduisait uniquement à l’augmentation de la distance 
interfoliaire de 0.76 nm à 1.08 nm et ne modifiait pas la nature hydrophile des feuillets avec 
pour conséquence l’incapacité d’obtenir des nanocomposites homogènes lors du procédé en 
fondu avec une matrice SBR. 
Dans cette partie, on étudie la possibilité de modifier à la fois l’espace interfoliaire et 
l’affinité chimique des feuillets en procédant à une substitution des protons par un cation 
organique dans l’espace interfoliaire. Le processus dépend de la quantité de protons 
échangeables à la surface des feuillets. En considérant les dimensions du feuillet unitaire, on 
calcule que 8 10-3 moles de protons H+ par gramme de α-ZrP peuvent être échangés soit une 
capacité d’échange cationique (CEC) de 8 meq/gα-ZrP (ou 8 mmol/gZrP) [Dal Pont’10]. Deux 
cations alkylamine de petite ou grande taille ont été choisis pour cette étude : la propylamine 
et l’octadécylamine. 
La possibilité de modifier la chimie de surface des feuillets ZrP et en particulier 
d’obtenir du ZrP organophile, en plus d’augmenter l’espace interfoliaire, ouvre de 
nombreuses perspectives dans l’élaboration de nanocomposites à matrice polymère 
organophile. On va ainsi à priori améliorer la compatibilité entre le ZrP et la matrice 
élastomère SBR. Dans cette partie qui se concentre sur l’élaboration de nanocomposites avec 
du ZrP intercalé propylamine et octadécylamine, plusieurs problématiques sont posées. La 
première concerne l’étape de mélangeage entre la matrice SBR et les slurries ZrP modifiés 
propylamine (P100-ZrP) ou octadécylamine (O56-ZrP). La seconde concerne la conséquence 
du traitement de surface par intercalation sur l’état de dispersion des feuillets de ZrP dans le 
SBR à l’issue du procédé de mélangeage. 
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IV.2.1 Intercalation du slurry ZrP par l’intercalant amine 
La méthode employée pour l’intercalation des feuillets ZrP est une introduction en 
mode batch de l’agent intercalant dans le slurry ZrP avec une certaine quantité d’intercalant 
afin d’échanger une partie tout ou une partie des sites à la surface des feuillets. Dans le cas de 
la propylamine, la quantité introduite correspond à 100% de la CEC (8 mmol/gZrP) alors que 
dans le cas de l’octadécylamine, la quantité introduite est définie à 56% de la CEC. Cela se 
justifie par le volume important de l’octadécylamine, qui rend difficile l’élaboration de 
mélange SBR/ZrP [Dal Pont’10]. L’intercalant est ajouté progressivement dans le slurry sous 
agitation magnétique. La viscosité du système augmente dès l’ajout de l’intercalant et il est 
nécessaire de remplacer l’agitation magnétique par une agitation manuelle. De l’eau est 
ajoutée pour corriger la viscosité de la solution [Dal Pont’10]. Le slurry ZrP modifié 
propylamine P100-ZrP se présente sous la forme d’un gel aqueux tandis que le slurry ZrP 
modifié octadécylamine O56-ZrP présente un aspect de pâte de dentifrice. Leurs compositions 
sont détaillées dans le tableau 29. 
Références ZrP (%) Intercalant (%) Eau (%) 
P100-ZrP 14.7 7.0 78.3 
O56-ZrP 11.5 13.9 74.6 
Tableau 29 : Récapitulatif de la composition du P100-ZrP et du O56-ZrP 
 
IV.2.2 Elaboration de mélanges SBR/ZrP modifiés intercalant 
amine 
L’élaboration des mélanges SBR avec le P100-ZrP et le O56-ZrP se fait au mélangeur 
interne. Le protocole de mélangeage (protocole 1) utilisé est le même pour les mélanges 
SBR/slurry ZrP. Les conditions de mélangeage sont rapportées dans le tableau 30. 
 
 
 
 
 
 
Références échantillons Remplissage 
initial (%) 
Vitesse rotation 
(min-1) 
Teneur en ZrP 
(%) 
SBR_P100-ZrP09 70  80 9.4 
SBR_O56-ZrP06 70 80 6.5 
Tableau 30 : Récapitulatif des mélanges SBR/P100-ZrP et SBR/O56-ZrP obtenus dans le cadre de cette 
étude. 
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IV.2.3 Distance interfoliaire du ZrP modifié alkylamine 
La figure 167 présente les spectres DRX du ZrP non modifié, du P100-ZrP et du O56-
ZrP. Par rapport au ZrP non modifié, l’ajout de la propylamine à la CEC a pour conséquence 
la présence d’un pic de diffraction vers 5.07° qui correspond à un espace interfoliaire de 1.74 
nm. Le pic initial caractéristique du ZrP non modifié a disparu. Le processus d’échange 
cationique a réussi et le ZrP voit la totalité de son espace interfoliaire augmenter. Une analyse 
sur la présence de la propylamine à plusieurs taux de CEC a été étudiée par MacLachlan et al. 
[MacLachlan’92] puis approfondie plus tard par Dal Pont et al. [Dal Pont’10]. Ils montrent 
que suivant la quantité de propylamine introduite, l’espace interfoliaire varie et il est associé à 
différentes conformations de l’agent intercalant comme l’illustre la figure 167. La distance de 
1.74 nm mesurée expérimentalement correspond à une conformation trans-trans des chaînes 
propylamines à la surface des feuillets. Dans cet état de conformation, la distance interfoliaire 
est maximisée. 
L’échantillon O56-ZrP présente un pic de diffraction qui est associé à un espace 
interfoliaire de 4.56 nm (1.94°) (les autres pics observés correspondent aux ordres supérieurs 
du plan de diffraction). En présence d’octadécylamine, la distance interfoliaire du ZrP passe 
de manière totale de 0.76 nm à 4.56 nm. Cette distance correspond également à une 
conformation trans-trans de chaînes à la surface des feuillets. La valeur mesurée est 
légèrement en deçà de celle observée par Dal Pont et al. au même de taux de CEC (50.1 nm) 
[Dal Pont’10]. 
 Remarque : L’analyse avec un film Mylar® ne montre pas de différence significative des 
spectres. 
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Figure 167 : A droite, spectres DRX du slurry ZrP, du P100-ZrP et du O56-ZrP. A gauche, schéma 
décrivant les différents états de conformation de la propylamine de l’espace interfoliaire en fonction du 
taux d’échange. [MacLachlan’92] 
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IV.2.4 Comportement rhéologique de la solution aqueuse ZrP 
modifié alkylamine 
La figure 168 présente l’évolution de la déformation en fonction de la contrainte 
appliquée dans le cas du P100-ZrP. On observe typiquement le comportement d’un fluide à 
seuil. La contrainte seuil τy est de 2.7 103 Pa et est supérieure à celles mesurées dans le cas du 
ZrP modifié Na+ HCl et H2SO4. En deçà de cette valeur, le système présente un comportement 
élastique. Des cycles de contraintes provoquent une rupture partielle ou complète du réseau 
selon la contrainte appliquée (fig. 169) 
.   
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Figure 168 : Courbe déformation - contrainte pour le P100-ZrP. Présence d’une contrainte au seuil 
d’écoulement. 
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Figure 169 : Courbe déformation - contrainte pour le P100-ZrP. Variation du comportement en fonction 
de la contrainte appliquée à proximité de la contrainte τy. 
 
La figure 170 présente les balayages en fréquence avec une contrainte inférieure à la 
contrainte seuil en régime dynamique. La distance moyenne d’interaction estimée à partir de 
la valeur moyenne de G’ (4 104 Pa) est de 5 nm, identique au cas du ZrP modifié Na+ avec 
l’utilisation de H2SO4. 
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Figure 170 : Spectres des modules élastique et visqueux du P100-ZrP en fonction de la fréquence de 
sollicitation en régime dynamique. 
 
Dans le cas du O56-ZrP, les mesures en rhéométrie se sont révélées impossible car la 
température de test est inférieure à la température de fusion de l’octadécylamine. 
 
IV.2.5 Composition des mélanges SBR/P100-ZrP et 
SBR/O56-ZrP 
Pour les interprétations ultérieures, les fractions volumiques de chaque constituant ont 
été calculées à partir du pourcentage massique en ZrP mesuré par calcination et de la masse 
d’intercalant introduite en fonction de la CEC visée. Les équations suivantes sont utilisées : 
ZrPercalantint W.CECW =  (éq. 62) 
)CEC1.(WZrP100WW100W ercalantintZrPSBR +−=−−=  (éq. 63) 
SBRSBRercalantintercalantintZrPZrP
i
i
i WWW
W
ρ+ρ+ρ
ρ
=Φ   (éq. 64) 
Où Wi représente le pourcentage massique du constituant i, CEC représente le taux 
d’intercalant massique (gintercalant/gZrP) dans le système en et Φi représente la fraction 
volumique du constituant i (ZrP, intercalant, SBR). ρi représente la masse volumique du 
constituant i (0.93 g/cm3 pour le SBR, 2.72 g/cm3 pour le ZrP, 0.72 g/cm3 pour la 
propylamine et 0.86 g/cm3 pour l’octadécylamine). Le tableau 31 regroupe les différentes 
fractions volumiques pour les différents constituants de chaque mélange. 
 
 
 
Chapitre IV  Influence d’un agent d’« intercalation » 
 - 180 - 
Références échantillons WZrP (%) Wintercalant (%) ΦZrP Φintercalant 
SBR/P100-ZrP09 9.4 4.4 0.034 0.061 
SBR/O56-ZrP06 6.5 7.9 0.023 0.088 
SBR/Oda 0 8 0 0.009 
Tableau 31 : Récapitulatif de la composition des constituants des mélanges étudiés 
 
IV.2.6 Analyse du mélangeage 
La figure 171 présente l’évolution du couple et de la température des mélanges 
SBR/P100-ZrP09 et SBR/O56-ZrP06 dans le mélangeur interne. Le système SBR/P100-
ZrP09 montre un comportement similaire au système SBR/sZrP. Le mélange se présente 
d’abord sous la forme d’une poudre humide, puis après évaporation de l’eau, il devient 
translucide contrairement au mélange SBR/ZrP non modifié (fig. 172).  
 
Figure 171 : Evolution du couple et de la température pour les mélanges SBR/P100-ZrP et SBR/O56-ZrP 
 
Dans le cas du système SBR/O56-ZrP06, on observe immédiatement un couple, y 
compris en présence de la phase aqueuse, du fait de la consistance pâteuse du O56-ZrP et de 
la quantité importante d’octadécylamine. La valeur du couple est peu modifiée lors de 
l’évaporation malgré une diminution du volume. Finalement, l’échantillon SBR/O56-ZrP 
présente également un aspect translucide remarquable (fig. 172). 
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Figure 172 : Photo des mélanges SBR/P100-ZrP09 et SBR/O56-ZrP06. Observation de la référence du 
mélange par transparence. 
  
IV.2.7 Espace interfoliaire dans le mélange 
La figure 173 présente le spectre de diffraction X des échantillons SBR/P100-ZrP09 et 
du P100-ZrP en phase aqueuse. Le pic caractéristique du P100-ZrP en phase aqueuse pour 
une distance interfoliaire de 1.74 nm est présent sur le spectre du mélange SBR/P100-ZrP. Il 
n’y a pas pénétration du SBR dans l’espace interfoliaire du ZrP malgré l’élargissement de la 
distance interfoliaire et le caractère organophile du ZrP. On note un faible pic caractéristique 
d’une distance de 3 nm qui n’existe pas sur le spectre du P100-ZrP. Une faible fraction de 
chaînes SBR a tout de même réussi à pénétrer l’espace entre les feuillets. 
2θ (°)
5 10 15
In
te
n
sit
é 
re
la
tiv
e
 
(u.
a
.
)
5.07°, 1.74 nm
2.94°, 3.00 nm P100-ZrP
SBR/P100-ZrP09
2θ (°)5 10
In
te
n
si
té
 
re
la
tiv
e
 
(u.
a
.
)
1.94°, 4.56 nm
O56-ZrP
SBR/O56-ZrP06
 
Figure 173 : Spectres DRX (gauche) du P100-ZrP et du mélange SBR/P100-ZrP09. Spectres DRX (droite) 
du O56-ZrP et du mélange SBR/O56-ZrP06. 
 
La figure 173 décrit le spectre de diffraction X du O56-ZrP en phase aqueuse et du 
mélange SBR/O56-ZrP. Le pic caractéristique de l’espace interfoliaire (4.56 nm) associé à la 
présence de l’octadécylamine apparaît également sur l’échantillon SBR/O56-ZrP mais aucune 
évolution entre les spectres DRX avant et après introduction dans la matrice SBR n’est 
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visible. Les chaînes SBR ne pénètrent pas l’espace interfoliaire malgré les contraintes 
générées durant le procédé de mélangeage. 
 
IV.2.8 Morphologie 
La figure 174 présente les clichés MET des mélanges SBR/P100-ZrP09. A faible 
grandissement, on observe une dispersion fine (taille < 500 nm) et une distribution homogène 
du ZrP au sein de la matrice qui contraste avec l’état de dispersion dans les systèmes SBR/ZrP 
non modifié et SBR/ZrP modifié Na+. En augmentant le grandissement, on s’aperçoit que le 
ZrP se retrouve sous la forme de nanotactoïdes composés de plusieurs feuillets unitaires. 
 
Figure 174 : Images MET du mélange SBR/P100-ZrP. 
 
Une analyse statistique de plusieurs images avec un grossissement x15000 pour un 
nombre supérieur à 100 nanotactoïdes nous permet d’obtenir les dimensions (longueur L et 
épaisseur R) et le facteur de forme α ainsi que leur courbe de distribution. Le tableau 32 et la 
figure 175 regroupent ces données. 
Près 60% des tactoïdes ont une longueur comprise entre 200 et 400 nm alors que la 
longueur théorique du feuillet est comprise entre 150 et 200 nm. Malgré l’écart notable de 
longueur et la nécessité d’un processus de dispersion supplémentaire, on se rapproche de la 
longueur théorique du feuillet unitaire de ZrP. 
En considérant l’épaisseur d’un feuillet ZrP (0.63 nm) et la distance interfoliaire 
mesurée pour le P100-ZrP (1.74 nm), on peut estimer qu’il existe entre 15 et 50 feuillets 
unitaires par nanotactoïdes (80% de la population a une épaisseur comprise entre 30 et 100 
nm), soit nettement moins que dans le cas des mélanges SBR/sZrP non modifié (entre 70 et 
220 feuillets unitaires par particules de ZrP). Le facteur de forme moyen est de 6 alors que 
dans le cas des systèmes ZrP non modifié, le facteur de forme moyen est de l’ordre de 3. 
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La distance interfoliaire évaluée par MET est supérieure à 3 nm et pour certaines 
zones, on observe une exfoliation partielle (fig. 174). Notons que l’analyse par DRX et 
l’observation en MET sont ici complémentaires puisqu’une distance supérieure à 8 nm n’est 
plus mesurable par DRX. 
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Figure 175 : Courbe de distribution des longueurs, épaisseurs et des facteurs de forme des tactoïdes du 
mélange SBR/P100-ZrP09. 
 
Les figures 176 présentent les clichés MET de l’échantillon SBR_O56-ZrP à différents 
grossissements. A faible grandissement, on observe une morphologie avec un état de  
dispersion du ZrP similaire au système SBR/P100-ZrP. En augmentant le grandissement, on 
perçoit globalement des tactoïdes présentant des longueurs inférieures à 500 nm pour des 
épaisseurs inférieures à 100 nm. La dispersion est moins homogène que pour le système avec 
Tableau 32 :  Récapitulatif des dimensions (longueur L et épaisseur R) et du facteur de forme α des 
particules de ZrP dans le mélange SBR/P100-ZrP09 en fonction du temps de mélangeage mesurés par 
analyse d’image MET. 
Longueur L (nm) Epaisseur R (nm) Facteur de forme α 
 
Moy. Min. Max. Moy. Min. Max. Moy. Min. Max. 
SBR/P100-ZrP09 336 107 679 64 36 179 6 3 16 
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la propylamine avec des tactoïdes dont les frontières sont bien définies présentant un facteur 
de forme compris entre 6 et 8, et des zones denses en ZrP dont les contours sont mal définis. 
La présence de ces zones denses en ZrP rend peu pertinente une analyse statistique des 
dimensions des tactoïdes. A très fort grandissement, on observe un espace de 3 à 4 nm entre 
les feuillets d’un tactoïde, proche de la valeur mesurée par DRX (4.6 nm). Des distances 
interfoliaires supérieures à 5 nm et des phénomènes d’exfoliation même partiels  ne sont pas 
visibles. L’affinité limitée entre l’octadécylamine et le SBR n’est pas favorable à la 
pénétration de l’espace interfoliaire.  
   
   
Figure 176 : Images MET des mélanges SBR/O56-ZrP06 
 
IV.2.9 Mécanisme de dispersion du ZrP organophile dans la 
matrice 
L’analyse des morphologies avec et sans intercalant alkylamine suggère que celui-ci a 
une incidence sur le mécanisme de dispersion du ZrP de même que la longueur de la chaîne 
alkyl. L’utilisation d’un intercalant alkylamine rend organophile la surface des feuillets et 
augmente la distance interfoliaire. Cela conduit à la réduction des interactions feuillet-feuillet 
avec fragilisation de la structure globale du ZrP. La diminution de la contrainte critique qui en 
résulte permet d’expliquer que pour des contraintes hydrodynamiques similaires développées 
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par la matrice SBR, le ZrP organophile se présente sous la forme de nanotactoïdes avec un 
meilleur état de dispersion que le système ZrP non modifié. 
Après rupture des agglomérats de ZrP, la taille de l’intercalant alkylamine influe sur la 
miscibilité des chaînes du SBR avec l’intercalant limitant l’accès à l’espace interfoliaire des 
tactoïdes. Dans le cas de la propylamine, la miscibilité entre la propylamine et le SBR permet 
à ce dernier de pénétrer l’espace interfoliaire alors que dans le cas de l’octadécylamine, la 
faible miscibilité fait obstacle au SBR. 
 
IV.2.10 Comportement thermomécanique des mélanges 
La figure 177 présente les variations des modules et de tan δ en fonction de la 
température pour les échantillons SBR/P100-ZrP, SBR/O56-ZrP, la matrice SBR et 
SBR/sZrP07 (ΦZrP=0.028). Le module élastique du système SBR/P100-ZrP09 (ΦZrP=0.034) 
présente un effet de renfort par rapport à la matrice, maximal à -20°C. Cet effet est supérieur à 
celui du système SBR/sZrP sans traitement du ZrP à la même température. 
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Figure 177 : Spectres du module élastique, visqueux et du facteur de perte du SBR et des mélanges 
SBR/sZrP180, SBR/P100-ZrP09 et SBR/O56-ZrP06. 
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De façon surprenante le module du mélange SBR/O56-ZrP06 présente un effet de 
renfort supérieur à celui du système SBR/P100-ZrP09 alors que sa fraction volumique en ZrP 
est inférieure (ΦZrP=0.023). En fait, l’effet de renfort n’est pas lié seulement à la fraction 
volumique de la charge mais il faut prendre en compte la fraction volumique globale de ZrP et 
d’intercalant pour réconcilier l’ensemble des résultats (fig. 178). 
La figure 177 montre un déplacement de la relaxation vers les hautes températures (+ 
2-3°C) pour les mélanges SBR/P100-ZrP et SBR/O56-ZrP indépendante de la fraction 
volumique de ZrP et d’intercalant et est attribué à l’interface SBR/ZrP. Une chute du 
maximum de tan δ, d’autant plus grande que la fraction volumique totale (ZrP et intercalant) 
est importante, est aussi observée. Elle traduit la diminution de la fraction volumique de SBR 
(fig. 178) 
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Figure 178 : Module élastique relatif (gauche) et facteur de perte relatif (droite) des mélanges à base de 
slurry ZrP, P100-Zr09 et O56-ZrP06 en fonction de la fraction volumique de ZrP et de l’intercalant. 
 
IV.2.10-1 Comparaison avec le modèle de Krieger-Dougherty 
Krieger et Dougherty (1959) proposent un modèle qui relie le module G* d’un 
mélange et la fraction volumique effective des particules minérales : 
m
].[
m
effective
matrice
effective )1()T('G
)T,('G Φη−
Φ
Φ
−=
Φ
 (éq. 65) 
Φeffective est la fraction volumique effective des particules minérales (Φsphère dans le cas de 
particules sphériques), Φm le volume de compactage maximum et [η] la viscosité intrinsèque 
des particules. 
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Plusieurs méthodes sont proposées dans la littérature pour calculer Φm et [η] en 
prenant en compte l’anisotropie des charges minérales [Sun’09]. Ren et al. [Ren’00] puis 
Baravian et al. [Baravian’09] considèrent un modèle de sphère qui prend en compte les effets 
de volume exclu associés aux feuillets de charges minérales dans des systèmes dilués (fig. 
179). La fraction volumique de la sphère Φsphère est reliée à la fraction volumique de la 
particule Φparticule (éq. 66) et les particules effectives sont sphériques (Φm=0.62 et [η]=2.5).  
 
Figure 179 : Approche des sphères de volume exclu proposé par Baravian et al. [Baravian’09] 
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En se basant sur l’approche développée par Baravian et al. [Baravian’09], on a 
comparé le modèle de Krieger-Dougherty (K-D) aux valeurs expérimentales obtenues pour les 
mélanges en prenant la valeur du module G’ à -20°C. On calcule la fraction volumique des 
sphères en considérant une sphère de diamètre égale à la plus grande dimension du tactoïde 
(L). Le facteur α=L/R des tactoïdes utilisé est mesuré sur les clichés MET et on prend la 
fraction volumique de ZrP pour Φparticule. Les valeurs sont détaillées dans le tableau 33. 
La figure 180 présente la variation du rapport G’/G’SBR en fonction de la fraction 
volumique Φsphère. Le modèle décrit très bien les valeurs expérimentales correspondant aux  
mélanges SBR/sZrP07 et SBR/P100-ZrP09 en prenant Φsphère qui démontre que la mesure du 
facteur de forme des tactoïdes au MET est pertinente. L’intercalant à la surface du tactoïde 
n’est pas différencié et est contenu dans la sphère. Dans le cas SBR/sZrP07, en absence 
d’intercalant, la sphère contient uniquement le tactoïde. 
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Figure 180 : Comparaison entre le module élastique relatif en fonction de la fraction volumique de sphère 
et les modèles de K-G pour des charges minérales de forme sphérique avec () Φsphère, (X) Φsphère modifiée 
selon la miscibilité de l’intercalant, (- -) modèle K-D (Φm=0.62 et [η]=2.5) et (—) K-D (Φm=0.62 et [η]=3.4). 
 
La valeur associée au SBR/O56-ZrP06 dévie du modèle de K-D car à -20°C, 
l’octadécylamine est solide et peu miscible avec le SBR. En effet, le mélange 
SBR/octadécylamine (SBR/Oda) avec une fraction volumique d’octadécylamine de 0.09 
montre une augmentation du module à -20°C quand l’octadécylamine est solide et le renfort 
disparaît à la fusion de l’octadécylamine (fig. 181). L’octadécylamine solide non miscible se 
comporte ainsi comme un renfort supplémentaire. L’ensemble des résultats peut être 
réconcilié en prenant en compte une Φsphère modifiée telle que (fig. 180): 
• Φsphère modifiée=Φsphère si l’intercalant est miscible avec le SBR. 
• Φsphère modifiée=Φsphère + intercalant si l’intercalant est non miscible avec le SBR 
La figure 182 présente un schéma décrivant la composition des volumes de sphère exclus 
pour les différentes formulations. 
Echantillon ΦZrP Φintercalant Φsphère Φsphère modifiée G’/G’SBR α 
SBR/slurry ZrP07 0.028 0 0.056 0.056 1.32 3 
SBR/P100-ZrP09 0.034 0 .061 0.136 0.136 1.73 6 
SBR/O56-ZrP06 0.023 0.088 0.092 0.18 2.23 6 
SBR/Oda 0 0.09 0 0.09 1.81 - 
Tableau 33 : Récapitulatif des caractéristiques  des constituants des mélanges étudiés. 
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Figure 181 : Spectres du module élastique de la matrice SBR, du SBR/O56-ZrP06 et du mélange 
SBR/Oda. 
 
 
Figure 182 : Schéma décrivant la composition de la sphère de volume exclu dans le cas du ZrP non 
modifié, du ZrP modifié propylamine, du ZrP modifié octadécylamine et de l’octadécylamine seule.  
 
IV.2.10-2 Comparaison avec le modèle de Halpin-Tsai 
Le comportement thermomécanique dynamique a aussi été comparé au modèle de 
Halpin-Tsai (H-T), qui prend en compte l’anisotropie de forme de la charge minérale et 
l’orientation générale. Le modèle utilise des modules élastiques différents en fonction de la 
sollicitation par rapport à l’orientation des feuillets : 
• G’//, module associé à une sollicitation parallèle à l’orientation générale des feuillets. 
• G’
_|_, module associé à une sollicitation perpendiculaire à l’orientation générale des 
feuillets. 
• G’3D, définit comme une contribution égale des modules G’// et G’_|_ et associé à une 
absence d’orientation générale des feuillets. 
Les figures 183 et 184 présentent les modules G’//, G’_|_ et G’3D calculés à partir du modèle de 
Halpin-Tsai pour les systèmes avec intercalant propylamine et octadécylamine. La valeur du 
module de Young du ZrP est approximé par celle de l’argile (170 GPa) [Fornes’03, Wu’04]. 
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Une étude de variabilité (150-200 GPa) ne montre pas de variation des modules selon le 
modèle de H-T. La fraction volumique de la phase dispersée est prise égale à la fraction 
volumique totale (ΦZrP + Φintercalant). 
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Figure 183 : Comparaison entre le spectre du module élastique SBR/P100-ZrP09 en fonction de la 
température et les prédictions du modèle de Halpin-Tsai. 
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Figure 184 : Comparaison entre le spectre du module élastique SBR/O56-ZrP06 en fonction de la 
température et les prédictions du modèle de Halpin-Tsai. 
 
 
Figure 185 : Comparaison entre l’orientation possible des feuillets induite par la mise en forme des 
échantillons analysés en DTMA et en MET. 
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Le module G’// surestime les valeurs expérimentales. En revanche, dans le domaine 
caoutchoutique, le comportement élastique des échantillons est compris entre les modules 
G’
_|_ et G’3D. Cela confirme que les feuillets ne présentent pas d’orientation privilégiée 
comme le suggéraient les images MET bien que les échantillons analysés en DMTA soient 
obtenus par compression, ce qui pourrait induire une orientation générale des tactoïdes 
comme indiqué sur la figure 185. Dans le domaine vitreux, les modules calculés selon le 
modèle de H-T surestiment la valeur du module élastique. L’utilisation de la fraction 
volumique totale (ZrP + intercalant) en prenant uniquement en compte le module d’Young du 
ZrP peut expliquer cet écart. 
 
Chapitre IV  Influence d’un agent d’« intercalation » 
 - 192 - 
IV.2.11 Conclusion 
L’utilisation d’un ZrP organophile où les feuillets sont intercalés par des agents 
alkylamines a plusieurs incidences sur l’élaboration de mélanges SBR/ZrP. L’utilisation des 
alkylamines conduit à une augmentation de l’espace interfoliaire et à une modification de 
l’affinité de surface des feuillets. Lors du procédé en voie fondue, on observe une dispersion 
homogène du ZrP sous forme de nanotactoïdes. En revanche, ni la propylamine ni 
l’octadécylamine n’ont permis d’obtenir une structure complètement exfoliée. Dans le cas de 
la propylamine, le phénomène d’intercalation des feuillets par la matrice conduit à une 
exfoliation partielle. Par contre, le phénomène d’intercalation des feuillets par la matrice en 
présence d’octadécylamine n’est pas observé en raison d’une faible miscibilité entre 
l’octadécylamine et le SBR. L’octadécylamine empêche la matrice d’accéder à l’espace 
interfoliaire. 
Le mécanisme de dispersion repose sur la diminution des interactions feuillets/feuillets 
par la présence des molécules d’alkylamines, la fragilisation de la structure d’empilement des 
feuillets de ZrP et la rupture du ZrP en nanotactoïdes sous les contraintes de cisaillement 
durant le procédé. Les macromolécules envahissent ensuite l’espace interfoliaire par 
diffusion/délaminage pour aboutir à l’exfoliation des feuillets, la deuxième étape du processus 
n’est possible que si l’intercalant ne perturbe pas l’accès de l’espace interfoliaire à la matrice. 
L’ensemble ZrP et intercalant induit un effet de renforcement dont l’importance est fonction 
de la fraction volumique totale.  
Le modèle de Kriger-Dougherty avec une approche des sphères de volume exclu 
introduite par Baravian et le modèle de Halpin-Tsai permettent de décrire l’effet de 
renforcement observé en confirmant les interprétations morphologiques. 
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IV.3 Effet de l’intercalation de cations organiques sur 
l’élaboration de nanocomposites SBR/ZrP - Influence du 
procédé de mise en oeuvre 
La partie précédente a montré que la modification de l’organophilie du ZrP induit un 
effet sur la dispersion avec l’obtention de nanotactoïdes dispersés de manière homogène. 
L’ajout d’un intercalant organique fragilise les agglomérats de ZrP en diminuant les 
interactions feuillet/feuillet. Durant le procédé, les forces hydrodynamiques ont permis de 
casser ces agglomérats pour donner ces nanotactoïdes. En revanche, la taille de l’intercalant 
alkylamine va jouer un rôle dans la diffusion des chaînes de la matrice SBR dans l’espace 
interfoliaire. Cependant, le processus de diffusion reste limité.  
Dans cette partie, nous allons voir la possibilité d’améliorer la diffusion du SBR et 
l’intercalation des chaînes dans l’espace interfoliaire au moyen de divers outils de 
transformation générant des écoulements plus ou moins complexes sur des formulations 
témoins SBR/P100-ZrP et SBR/O56-ZrP étudiés dans la partie IV.2 et obtenues en mélangeur 
interne. 
 
IV.3.1 Procédés de mélanges utilisés et caractérisation des 
écoulements 
L’étude comprend cinq procédés : le mélangeur interne (M.I.), le micro-compounder 
bi-vis (Minilab), un rhéomètre capillaire avec un convergent et un filtre (convergent 
capillaire), un mélangeur statique à piston (RMX) et un mélangeur à cylindre (MC). Les 
mélanges sont précisés dans le tableau 34. Parmi ceux-ci, certains permettent de générer des 
contraintes de nature élongationnelle. 
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Outils Remarques Références Température (°C) Temps (min) 
M.I. - Témoin - - 
M.I. - MI50 110 50 
Minilab Extrusion Minilab 80 20 
1 passage Cap1 100 < 1 
Capillaire/Filtre 
4 passages Cap4 100 < 1 
25 cycles RMX25 ~ 130 43 
RMX 
80 cycles RMX25 ~ 130 150 
MC 50 passes MC50 50 ~ 1  
Tableau 34 : Récapitulatif des échantillons réalisés dans cette étude. 
 
IV.3.1.1 Mélangeur interne et micro-compounder Bi-vis 
Le mélangeur interne et le micro-compounder sont des outils qui génèrent 
principalement des écoulements de cisaillement. Dans le cas du mélangeur interne, La vitesse 
des rotors est fixée à 80 trs/min ( =γ& 45 s-1), le temps de mélangeage est de 50 min à 110°C 
alors que dans le micro-compounder, l’échantillon est repris en mode extrusion. La vitesse 
des vis est fixée à 80 trs/min ( =γ& 46 s-1), le temps de mélangeage est de 20 min à 80°C. 
 
IV.3.1.2 Rhéomètre capillaire et convergent avec filtre 
En rhéométrie capillaire avec convergent, les expérimentations sont menées en 
présence d’un filtre avec 1 ou 4 passages avec une vitesse constante du piston de 0.47 mm.s-1. 
La température d’extrusion est de 100 °C. La filière utilisé est cylindrique de longueur 10 
mm, de diamètre 2 mm (L/D = 5). Les grandeurs caractéristiques de l’écoulement sont 
calculées et regroupées dans le tableau 35. 
D’après les résultats obtenus, en absence de filtre, l’écoulement est caractérisé par une 
contribution de cisaillement ( pγ& =58 s-1 et τp=0.4 MPa) et une contribution élongationnelle 
(ε& =24 s-1 et σE=0.4 MPa). En revanche, la pose d’un filtre modifie l’écoulement avec une 
contribution élongationnelle qui disparaît au profit d’une composante en cisaillement avec 
une intensité plus importante ( pγ& =3300 s-1 et τp=4 MPa). 
 
Chapitre IV  Influence d’un agent d’« intercalation » 
 - 195 - 
 
 
IV.3.1.3 RMX 
Les échantillons sont introduits dans l’une des chambres du mélangeur. Les 
expérimentations sont effectuées à 110°C. Deux séries pour chaque échantillon sont 
réalisées : Le mélange est sorti du RMX au bout de 25 cycles ou au bout de 80 cycles. En 
raison de la viscosité importante de la matrice SBR et du fonctionnement adiabatique du 
mélangeur, plusieurs paramètres doivent être pris en compte. On estime l’écart de température 
à + 15-20°C à cause de la dissipation visqueuse de la matrice. Pour atténuer cet écart et laisser 
le mélange revenir à l’équilibre thermique, une pause de 10 min est prise tous les 5 cycles. 
D’autre part, un test préliminaire est réalisé pour estimer le débit volumique maximal de 
consigne permis par le l’appareillage. Ensuite on mesure les temps de cycle pour en déduire 
un débit volumique effectif. Les caractéristiques de fonctionnement de l’appareil sont 
détaillées dans le tableau 36. 
Paramètres SBR/P100-ZrP SBR/O56-ZrP 
Nbres de cycles 25 80 25 80 
Masse matière (g) 42.1 42.1 42.1 42.1 
Volume (cm3) 45.3 45.3 45.3 45.3 
Température consigne (°C) 110 110 110 110 
Débit consigne (cm3/s) 60 60 60 60 
Temps de cycle moyen (s) 6.30 6.54 6.12 6.19 
Débit mesuré (cm3/s) 14.37 13.84 14.80 14.64 
Vitesse piston (cm/s) 2.03 1.96 2.09 2.07 
Tableau 36 : Récapitulatif des paramètres du procédé dans l’élaboration des mélanges étudiés dans le 
RMX. 
 ∆Pmesurée 
(MPa) 
∆Pc 
(MPa) p
γ&  
(s-1) 
τp 
(MPa) 
∆Pe 
(MPa) 
σE 
(MPa) 
ε&   
(s-1) 
t  
(s) 
Sans filtre 8.7 8 58 0.4 0.7 0.4 24 1 
Tableau 35 : Récapitulatif des paramètres caractéristiques de l’écoulement dans le convergent capillaire 
en présence et en absence de filtre. 
 ∆P’mesurée 
(MPa) 
∆Pc 
(MPa) 
∆P’c 
(MPa) p
'γ&  
(s-1) 
τ'p 
(MPa) 
∆P’e 
(MPa) 
σ'E 
(MPa) 
'ε&  
(s-1) 
t  
(s) 
Avec filtre 12.7 8 5 3300 4 ≈  0 ≈0 0 1 
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Pour un indice de pseudo-plasticité n égal à 0.46 (140°C), les caractéristiques associées à 
l’écoulement sont calculées et résumés dans le tableau 37. 
 
Les résultats obtenus montrent que le RMX présente un gradient de cisaillement 
proche de celui obtenu dans le convergent capillaire. Par contre, on retrouve un taux 
d’élongation de 20 s-1 qu’on ne retrouve pas dans le convergent capillaire. Le RMX se 
différencie également par un temps de séjour assez important grâce à l’importance du nombre 
de cycles effectués au contraire du rhéomètre capillaire utilisé comme convergent capillaire. 
 
IV.3.1.4 Mélangeur ouvert à cylindres 
Les échantillons sont repris au mélangeur à cylindres. L’entrefer est réglé à 0.2 cm. La 
température des cylindres est régulée à 50°C et leur vitesse est réglée 15 trs/min. Chaque 
échantillon est passé à 50 reprises entre les cylindres. Les caractéristiques associées à 
l’écoulement sont détaillées dans le tableau 38. 
 
 
Les résultats montrent que le gradient de cisaillement généré dans le mélangeur à 
cylindre est inférieur à ceux générés dans le convergent capillaire et le RMX. Par contre, il est 
supérieur à ceux générés dans le mélangeur interne et le micro-compounder. De même, le 
taux d’élongation généré est également inférieur à celui produit dans le RMX. Le temps de 
séjour de l’échantillon est extrêmement court. 
 
 Nbres cycles pγ&  (s-1) ε&   (s-1) Temps de séjour total convergent (min) 
Temps de séjour 
dans le RMX (min) 
25 2956 19.7 1 43 
SBR/P100-ZrP 
80 2850 19.0 3 150 
25 3045 20.3 1 43 
SBR/O56-ZrP 
80 3011 20.1 3 150 
Tableau 37 : Récapitulatif des caractéristiques de l’écoulement dans le mélangeur RMX. 
|xH| (cm) H (cm) |x*| (cm) h* (cm) pγ&  (s-1) ε&   (s-1) Temps séjour estimé (min) 
3.48 1.18 0.25 0.122 460 7.9 1 
Tableau 38 : Caractéristiques de l’écoulement dans le mélangeur à cylindres. 
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IV.3.1.5 Comparaison 
Les outils de mise en œuvre sont comparés en fonction du gradient de cisaillement, du 
taux d’élongation généré et du temps de séjour de la matière dans le tableau 39. En fonction 
de ces critères, on a classé les outils suivant l’intensité mécanique et le temps de séjour (fig. 
186). 
Outils γ&  (s-1) ε&  (s-1) Temps de séjour (min) 
M.I50 45 - 50 
Minilab 46 - 20 
Capillaire 1  3300 - < 1 
Capillaire 4  3300 - < 1 
RMX 25 3000 20 43 
RMX 80 3000 20 150 
MC50 460 8 ~ 1  
Tableau 39 : Comparaison des caractéristiques d’écoulement en fonction de l’intensité mécanique générée 
et du temps de séjour de la matière dans le procédé.  
 
 
Figure 186 : Comparaison des caractéristiques d’écoulement en fonction de l’intensité mécanique générée 
et du temps de séjour de la matière dans le procédé. 
 
IV.3.2 Espace interfoliaire 
Les spectres DRX des échantillons de la série SBR/P100-ZrP sont représentés sur la 
figure 187 ainsi que ceux du P100-ZrP et de l’échantillon témoin. Malgré le large éventail des 
procédés de mise en œuvre utilisés, l’ensemble des spectres présente un pic majeur de 
diffraction (5.07°), caractéristique de l’intercalation du ZrP par la propylamine à 100% de la 
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CEC. Le processus d’intercalation du ZrP par la matrice SBR est limité quel que soit le cycle 
mécanique. Ce pic correspond à un angle légèrement supérieur à celui pour P100-ZrP et peut 
être expliqué par un début de dégradation de la propylamine qui engendre une diminution de 
la distance interfoliaire. 
Une population de feuillets voit sa distance interfoliaire s’agrandir, en passant de 1.74 
nm à 3 nm, par pénétration de la matrice entre les feuillets durant le processus de mise en 
œuvre au mélangeur interne. Cette population de feuillets est associée au pic de DRX  à 3° 
visible sur la figure 187 et est absente sur le spectre du P100-ZrP. Elle apparaît avec la même 
intensité sur les spectres DRX des échantillons Cap1, Cap4, Minilab et MC50 et cette 
population de feuillets n’est pas modifiée durant le second procédé. Par contre, pour les autres 
procédés, le pic est plus faible (MI50) ou a disparu (RMX). On peut avancer deux 
interprétations. Dans la première, l’espace interfoliaire de la population de feuillets ZrP 
intercalés par le SBR a encore augmenté suite au second procédé durant lequel les chaînes ont 
progressé dans leur diffusion, la distance est devenue tellement importante qu’elle n’est plus 
détectable par DRX (supérieure à 8.8 nm soit un angle inférieur à 1°). L’autre explication 
possible est une dégradation de la propylamine durant le procédé avec diminution de l’espace 
entre les feuillets. Dans ce cas, le pic peut être masqué par le pic principal à 5.07°. 
 
Figure 187 : Spectres DRX (a) du P100-ZrP et des mélanges SBR/P100-ZrP09 (b) échantillon témoin, (c) 
MI50, (d) Cap1, (e) Cap4, (f) RMX25, (g) RMX80, (h) Minilab, (i) MC50. 
 
La figure 188 présente les spectres DRX pour les échantillons de la série SBR/O56-
ZrP avec le spectre du O56-ZrP et de l’échantillon témoin. L’ensemble des échantillons 
présente un pic principal pour 4.56 nm qui correspond à l’intercalation du ZrP par 
l’octadécylamine. La majorité des feuillets conservent cette distance interfoliaire. Une légère 
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diminution de l’espace interfoliaire est visible pour les échantillons Minilab et MC50 liée à un 
début de dégradation de l’octadécylamine. 
 
Figure 188 : Spectres DRX (a) du O56-ZrP et des mélanges SBR/O56-ZrP06 (b) échantillon témoin, (c) 
MI50, (d) Cap1, (e) Cap4, (f) RMX25, (g) RMX80, (h) Minilab, (i) MC50. 
 
IV.3.3 Morphologies 
Les morphologies des échantillons et l’état de dispersion pour la série P100-ZrP sont 
présentés sur la figure 189. A faible grandissement, l’ensemble des échantillons présente un 
état de dispersion similaire à celui de l’échantillon témoin SBR/P100-ZrP avec la présence de 
nanotactoïdes contenant plusieurs feuillets regroupés en accord avec les analyses DRX 
(prédominance de feuillets non intercalés par le SBR). En revanche à fort grandissement, on 
observe de manière distincte un effet d’intercalation des feuillets par la matrice pour tous les 
procédés en reprise de l’échantillon témoin. Ce processus déjà visible sur l’échantillon témoin 
est évident sur les échantillons repris.  
Le doute sur l’existence du pic DRX à 3° (3 nm) est levé : il y a élargissement de la 
distance interfoliaire. Les distances mesurées sur les images sont en effet dans certains cas 
supérieures à 8 nm et donc non détectable par DRX. 
Chapitre IV  Influence d’un agent d’« intercalation » 
 - 200 - 
  
 
  
 
  
 
 
Figure 189 : Image MET de la série SBR/P100-ZrP09 avec les différents procédés de mise en œuvre.  
(a) MI50 (b) Minilab 
(c) Cap1 (d) Cap4 
(e) RMX25 (f) RMX80 
(g) MC50 
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Une mesure de la distribution des dimensions des nanotactoïdes réalisée par analyse 
d’image (100 nanotactoïdes) a donné les résultats de la figure 190 et du tableau 40. L’analyse 
de la distribution de la longueur pour l’échantillon témoin a montré que 60% des tactoïdes 
présentaient une longueur comprise entre 200 et 400 nm.  
 
L’échantillon MC50 ne présente pas la même distribution que les autres échantillons 
traduisant l’efficacité limitée de l’outil à cylindre. 
La population de longueur comprise entre 200 et 300 nm augmente de manière 
significative (> 40%) pour les échantillons MI50 et RMX alors que c’est la population de 
longueur comprise entre 300 et 400 nm qui est augmentée dans le cas des mélanges Cap et 
Minilab.  
Le second passage dans un outil de transformation réduit de manière notable 
l’épaisseur des tactoïdes avec un accroissement de la population d’épaisseur inférieure à 50 
nm à l’exception des échantillons Cap1 et MC50 pour lesquels le temps de séjour est petit.  
Les échantillons MI50, RMX se distinguent par une forte prédominance d’une 
population de tactoïdes avec une épaisseur inférieure à 50 nm (> 60%). Dans le cas du RMX, 
l’élévation du nombre de cycles et donc du temps de séjour accroît cette population de 60 à 
70%. 
La combinaison d’un effort mécanique et de temps de séjour long de la matière est 
donc favorable. Pour ces échantillons, l’amélioration est significative avec une prédominance 
de tactoïdes (> 70% de la population) avec 15 à 20 feuillets unitaires. 
Tableau 40 : Récapitulatif des dimensions et du facteur de forme des tactoïdes mesurés par MET pour les 
échantillons de la série SBR/P100-ZrP09 pour les différents types de procédé. 
Longueur L (nm) Epaisseur R (nm) Facteur de forme 
 
Moy. Min. Max. Moy. Min. Max. Moy. Min. Max. 
SBR/P100-ZrP (témoin) 336 107 679 64 36 179 6 3 16 
MI50 326 143 858 48 36 107 7 2 17 
Cap1 366 107 750 72 36 214 6 3 14 
Cap4 348 143 890 55 36 143 7 3 25 
RMX25 302 107 680 56 36 360 6 1 15 
RMX80 307 143 571 48 36 107 7 3 13 
Minilab 346 179 890 62 36 214 6 2 18 
MC50 379 143 1000 62 36 179 7 2 16 
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L’analyse de la distribution du facteur de forme des tactoïdes montre un léger 
déplacement de la distribution vers de plus grands facteurs de forme avec l’émergence d’une 
population de tactoïdes avec un facteur de forme supérieur à 10, conséquence d’une réduction 
plus importante de l’épaisseur. L’amélioration du facteur de forme reste limité par 
l’intercalation de l’espace interfoliaire par la matrice. 
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Figure 190 : Courbe de distribution des dimensions et du facteur de forme des tactoïdes de la série 
SBR/P100-ZrP09 pour les mélanges Cap1, MC50, MI50 et RMX80. 
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Les résultats montrent que malgré l’effet limité de l’intercalation de l’espace 
interfoliaire par la matrice, le passage par une seconde étape de mise en œuvre permet 
d’améliorer le processus d’intercalation/exfoliation des feuillets si on apporte une 
combinaison entre effort mécanique et un temps de séjour long pour favoriser la diffusion de 
la matrice entre les feuillets et la séparation par délaminage. 
La figures 191 présentent les images MET des échantillons obtenus avec le SBR/O56-
ZrP.  Quelle que soit la nature de l’outil de mélange utilisé en reprise, la morphologie et l’état 
de dispersion des nanotactoïdes ne semblent pas avoir évolué. L’observation des tactoïdes à 
fort grandissement permet de visualiser l’espace interfoliaire, d’une valeur comprise entre 3 et 
4 nm sans accroissement par rapport à l’échantillon témoin. De plus contrairement au cas de 
la propylamine, aux extrémités des tactoïdes, l’écartement local de l’espace entre les feuillets 
n’est pas visible prouvant l’absence de diffusion de la matrice. Ces observations montrent 
bien l’effet négatif de l’octadécylamine pour l’accès du SBR à l’espace interfoliaire. 
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Figure 191 : Image MET de la série SBR/O56-ZrP06 avec les différents procédés de mise en œuvre. 
(a) MI50 (b) Minilab 
(c) Cap1 (d) Cap4 
(e) RMX25 (f) RMX80 
(g) MC50 
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IV 3.4 Comportement thermomécanique des mélanges 
Le module élastique des échantillons MI50, Cap4, RMX80, Minilab et MC50 de la 
série P100-ZrP est présenté sur la figure 192 ainsi que celui de la matrice SBR et de 
l’échantillon témoin. L’effet de renfort est le même pour tous les échantillons SBR/P100-ZrP. 
Le processus d’intercalation/exfoliation visible avec le MET n’est pas suffisamment 
important pour modifier le comportement mécanique global des mélanges. La même tendance 
est observée sur les échantillons de la série O56-ZrP. 
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Figure 192 : Spectres du module élastique en fonction de la température pour le mélange SBR/P100-
ZrP09 avec les procédés MI50, Cap4, RMX80, Minilab et MC50. 
 
IV.3.5 Conclusion 
L’apport d’une étape de reprise d’un mélange SBR/ZrP dans un procédé fondu apporte 
des modifications de l’état final de dispersion du ZrP intercalé propylamine. L’exfoliation 
totale en feuillets unitaires n’est pas atteinte. Dans le cas de l’octadécylamine, il n’y a pas 
d’évolution de l’état de dispersion des nanotactoïdes en raison d’une absence d’affinité 
SBR/octadécylamine qui empêche la matrice de pénétrer l’espace interfoliaire. Dans le cas de 
la propylamine, le second passage apporte une variation visible dans l’état de dispersion des 
nanotactoïdes de ZrP. La combinaison entre effort mécanique intense et long temps de séjour 
favorise la diffusion du SBR dans l’espace interfoliaire à partir des extrémités du tactoïdes 
vers l’intérieur, amenant à l’exfoliation des feuillets par intercalation/délaminage. 
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IV.4 Effet de l’intercalation de cations organiques sur 
l’élaboration de nanocomposites SBR/ZrP - Influence du 
taux d’intercalant 
La modification du ZrP par un intercalant propylamine à 100% de la CEC a engendré 
un profond changement de la morphologie et de l’état de dispersion du ZrP dans la matrice 
SBR.  
Or il n’est pas sur qu’il faille atteindre un tel taux d’échange, qui augmente la 
difficulté du procédé, pour observer cet état de dispersion. On a donc étudié des mélanges 
SBR/ZrP avec du ZrP/propylamine à différents taux d’échange de la CEC. 
 
IV.4.1 Intercalation du ZrP par la propylamine à différents 
taux de CEC 
Plusieurs échantillons sont réalisés avec une quantité de propylamine à 19, 40 et 100% 
de la CEC. La CEC du ZrP est estimée à 8 mmol/gZrP. Les équations 66 et 67 permettent de 
déterminer le rapport massique de propylamine/ZrP à introduire en fonction du taux de CEC 
désiré et le rapport volumique. 
CEC.X.Mm eminpropylaZrPgeminpropyla =  (éq. 67) 
eminpropyla
ZrP
ZrPgeminpropylaZrP3cmeminpropyla
.mV
ρ
ρ
=  (éq. 68) 
Où Mpropylamine est la masse molaire (59 g/mol), X est le pourcentage de CEC désiré. CEC est 
la capacité d’échange cationique du ZrP (8 mmol/gZrP). Le tableau 41 donne le rapport 
massique de propylamine à introduire pour les taux de CEC visée ainsi que le rapport 
volumique de propylamine présent. 
 
Equivalent molaire 
(mmol/gZrP) 
Rapport massique 
propylamine (g/gZrP) 
Rapport volumique 
propylamine (cm3/cm3ZrP) 
P19-ZrP 1.5 0.09 0.34 
P40-ZrP 3.2 0.19 0.71 
P100-ZrP 8.0 0.48 1.78 
Tableau 41 : Récapitulatif du taux d’échange et des rapports massiques et volumiques. 
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IV.4.2 Espace interfoliaire des gels aqueux PX-ZrP 
La figure 193 présente les spectres DRX des slurries ZrP, P19-ZrP, P40-ZrP et P100-
ZrP. Le P19-ZrP présente un pic de diffraction pour 2θ égale à 8.50° correspondant à une 
distance interfoliaire de 1.04 nm, accrue de 0.3 nm par rapport au slurry ZrP. La totalité du 
ZrP n’a pas été intercalé par la propylamine à 19% de la CEC puisque on observe un faible 
pic vers 11.65° (0.76 nm). Lorsqu’on augmente le taux d’échange à 40% de la CEC, l’espace 
interfoliaire s’agrandit avec une distance mesurée à 1.70 nm (5.19°). Enfin lorsque la totalité 
du taux d’échange est atteinte, l’espace interfoliaire atteint 1.74 nm. Ces résultats concordent 
avec ceux de Dal Pont et al. [Dal Pont’10] et de MacLachlan et al. [MacLachlan’92]. Les 
différentes distances interfoliaires correspondent à différents états de structuration et de 
conformation des molécules de propylamine dans l’espace interfoliaire [MacLachlan’92]. 
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Figure 193 : Spectres DRX du slurry ZrP, du P19-ZrP, du P40-ZrP et du P100-ZrP 
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IV.4.3 Mélanges avec la matrice SBR 
L’élaboration des mélanges se fait au mélangeur interne. Le protocole précédemment 
utilisé présentait une phase de mélangeage inefficace liée à la coexistence d’une grande 
quantité de phase aqueuse avec le SBR. L’ajout fractionné de la phase aqueuse dans le SBR à 
120°C a été utilisé (protocole 2). La quantité de matière totale utilisée est déterminée afin 
d’occuper 70% du volume de la chambre à la fin du mélangeage en absence d’eau. 
L’utilisation de ce protocole permet de minimiser le volume de la phase aqueuse à chaque 
instant par rapport à celui de la phase SBR dans le système. Les conditions de mélangeage 
sont rapportées dans le tableau 42. Par ailleurs, des mélanges avec des taux élevés de ZrP (> 
25%) ont été réalisés. 
 
 
 
 
 
 
 
La figure 194 présente un exemple d’évolution du couple et de la température en 
fonction du temps de mélangeage, on observe la présence de plusieurs chutes du couple 
correspondant aux introductions successives du ZrP modifié en phase aqueuse. A chaque 
introduction, le couple remonte lors de l’évaporation de l’eau. 
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Figure 194 : Exemple de courbe décrivant le couple et la température en fonction du temps de mélangeage 
(mélange SBR/P19-ZrP09). 
 
 
Références 
échantillons 
Remplissage final 
(%) 
Vitesse rotation 
(min-1) 
Teneur en ZrP 
(%) 
SBR/P19-ZrP09 70  80 9 
SBR/P19-ZrP28 70  80 28 
SBR/P100-ZrP26 70  80 26 
SBR/P40-ZrP02 70  80 2.6 
Tableau 42 : Récapitulatif des paramètres de mélangeage des systèmes étudiés. 
Chapitre IV  Influence d’un agent d’« intercalation » 
 - 209 - 
Le tableau 43 regroupe les fractions massiques et volumiques pour les différents 
constituants de chaque mélange. 
Références 
échantillons WZrP (%) Wpropylamine (%) ΦZrP Φpropylamine 
SBR/P19-ZrP09 9 0.81 0.033 0.011 
SBR/P19-ZrP28 28 2.52 0.116 0.040 
SBR/P40-ZrP02 2.6 0.494 0.009 0.006 
SBR/P100-ZrP26 26 12.48 0.103 0.187 
Tableau 43 : Récapitulatif de la composition des constituants dans les mélanges étudiés. 
 
IV.4.4 Distance interfoliaire des mélanges SBR/PX-ZrP 
La figure 195 présente les spectres DRX des échantillons SBR/P19-ZrP, SBR/P40-ZrP 
et SBR/P100-ZrP avec également les spectres DRX des PX-ZrP en phase aqueuse. Les 
mélanges présentent le même espace interfoliaire que les PX-ZrP en phase aqueuse. S’il n’y a 
pas d’intercalation de l’espace interfoliaire par la matrice durant le procédé, on note une 
réduction de l’espace interfoliaire dans le cas du SBR/P40-ZrP (1.58 nm contre 1.70 nm pour 
le P40-ZrP en phase aqueuse) et un pic caractérisant une distance interfoliaire de 3 nm pour 
l’échantillon SBR/P100-ZrP26. 
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Figure 195 : Spectres DRX du P19-ZrP, P40-ZrP, P100-ZrP et des mélanges SBR/P19-ZrP09, SBR/P19-
ZrP28, SBR/P40-ZrP02, SBR/P100-ZrP09, SBR/P100-ZrP26. 
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IV.4.5 Morphologies et état de dispersion du ZrP 
La figures 196 présente les morphologies et l’état de dispersion dans les échantillons 
SBR/P19-ZrP, SBR/P40-ZrP et SBR/P100-ZrP26. On distingue clairement des différences au 
niveau de l’état de dispersion en fonction du taux de CEC utilisé.  
 
 
 
 
Figure 196 : Image MET des mélanges (a) SBR/P19-ZrP09, (b) SBR/P19-ZrP28, (c) SBR/P40-ZrP02, (d) 
SBR/P100-ZrP26. 
 
A 19% d’échange, on observe des amas d’agglomérats de taille supérieure au micron. 
A 40% d’échange, on observe une dispersion de tactoïdes de taille nanométrique et l’absence 
d’agglomérats de ZrP. A fort grossissement, la morphologie se rapproche de celle des 
systèmes à 100% de la CEC. Enfin à 100% de la capacité d’échange cationique, on observe 
(a) SBR/P19-ZrP09 
(b) SBR/P19-ZrP28 
(c) SBR/P40-ZrP02 
(d) SBR/P100-ZrP26 
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une dispersion homogène de nanotactoïdes. A fort grandissement, on perçoit des zones 
d’intercalation de l’espace interfoliaire par la matrice et des zones d’exfoliation. Ces résultats 
mettent en évidence la nécessité d’atteindre 100% CEC avec la propylamine pour optimiser 
l’état de dispersion du ZrP dans la matrice. 
 
IV.4.6 Comportement thermomécanique des mélanges 
Les spectres des modules élastique, de perte et le facteur de perte sont représentés sur 
la figure 197. A l’exception des échantillons SBR/P19-ZrP09 (hétérogénéité de dispersion) et 
SBR/P40-ZrP02 (faible fraction volumique), on observe un effet de renfort sur le module 
élastique.  
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Figure 197 : Spectres du module élastique en fonction de la température pour les mélanges SBR/P19-
ZrP09, SBR/P19-ZrP28, SBR/P40-ZrP02, SBR/P100-ZrP09, SBR/P100-ZrP26. 
Comparaison entre le module élastique relatif en fonction de la fraction volumique de sphère et la 
prédiction du modèle de K-D selon l’approche de Baravian et al. [Baravian’09]. 
 
L’effet de renforcement du système SBR/P100-ZrP26 est supérieur à celui observé 
dans le système SBR/P19-ZrP28 du fait d’une fraction volumique totale supérieure. Sur le 
graphe présentant le rapport G’/G’SBR à -20°C en fonction de la fraction volumique des 
sphères selon le modèle K-D par l’approche des sphères de volumes exclus développé dans la 
partie IV.2.10-1, les valeurs expérimentales aux différents taux d’intercalation sont bien 
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décrites par le modèle utilisé à l’exception du système SBR/P100-ZrP très fortement 
concentré. Dans ce cas, les distances entre les tactoïdes sont réduites et l’approche des sphères 
n’est plus valable, Baravian et al. [Baravian’09] propose dès lors de remplacer la sphère 
entourant le tactoïde par un sphéroïde. 
Un déplacement du maximum de G’’ et de tan δ vers les hautes températures (+ 2-
3°C) est observé (fig. 198). Ce déplacement est identique pour tous les échantillons quelle que 
soit la fraction de volumique de ZrP, de propylamine ou totale. Il est uniquement lié à la 
présence de ZrP dans le système. La chute de l’amplitude du facteur de perte est liée à la 
fraction volumique de SBR qui relaxe (fig. 199). 
Température (°C)
-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20
M
o
du
le
 
vis
qu
e
u
x,
 
G
' 
(P
a
)
104
105
106
107
108
109
SBR/P100-ZrP09
SBR/P19-ZrP09
Température (°C)
-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20
M
o
du
le
 
vis
qu
e
u
x,
 
G
' 
(P
a
)
104
105
106
107
108
109
SBR/P100-ZrP26
SBR/P19-ZrP28
Température (°C)
-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20
M
od
u
le
 
vis
qu
eu
x,
 
G
' 
(P
a
)
104
105
106
107
108
109
SBR/P40-ZrP02
 
Figure 198 : Spectres du module visqueux en fonction de la température pour les mélanges SBR/P19-
ZrP09, SBR/P19-ZrP28, SBR/P40-ZrP02, SBR/P100-ZrP09, SBR/P100-ZrP26. 
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Figure 199 : Spectres du facteur de perte en fonction de la température pour les mélanges SBR/P19-
ZrP09, SBR/P19-ZrP28, SBR/P40-ZrP02, SBR/P100-ZrP09, SBR/P100-ZrP26. Facteur de perte relatif en 
fonction de la fraction volumique de ZrP et d’intercalant. 
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IV.5 Conclusion 
Ce chapitre décrit la modification du slurry ZrP par un agent intercalant 
monoatomique ou polyatomique dans la stratégie d’élaboration de nanocomposite SBR/ZrP. 
Dans un premier temps, l’intercalation des feuillets ZrP par un cation Na+ avec un rapport 
molaire Na/P de 1 et une attaque acido-basique permet d’augmenter légèrement la distance 
interfoliaire de 0.76 nm à 1.08 nm avec l’incorporation de quelques molécules d’eau sans 
modifier la nature hydrophile des feuillets. Parmi les acides utilisés, l’acide phosphorique de 
part son affinité avec les feuillets de ZrP présente le plus d’intérêt. En revanche, l’élaboration 
de mélange SBR/ZrP à partir du ZrP intercalé Na+ s’est avérée infructueuse pour de 
nombreuses raisons parmi lesquelles la difficulté d’obtenir des mélanges suffisamment 
concentrés en ZrP et stables et l’obtention d’un état de dispersion médiocre caractérisé par des 
particules microscopiques de ZrP sans phénomène d’intercalation de l’espace interfoliaire par 
la matrice. 
L’intercalation du slurry ZrP par un intercalant polyatomique organophile a été ensuite 
envisagée avec la propylamine (chaîne courte) et l’octadécylamine (chaîne longue). Les 
résultats montrent que la distance interfoliaire augmente avec le taux d’échange cationique. 
Elle est maximale à 100% de la CEC dans le cas de la propylamine et maximale à 56% de la 
CEC dans le cas de l’octadécylamine. La distance interfoliaire est également d’autant plus 
grande que la taille de l’intercalant est importante. Une autre conséquence de l’intercalation 
du ZrP par les alkylamine est une réduction globale de la cohésion de la structure en feuillets 
du ZrP et l’empilement des feuillets est d’autant plus fragile que le taux d’échange cationique 
est important dans le cas de la propylamine. Cette fragilité est attribuée à un écrantage des 
interactions Van Der Waals entre les feuillets.  
L’élaboration de mélange SBR/ZrP à partir du ZrP intercalé propylamine et 
octadécylamine a permis d’améliorer l’état de dispersion du ZrP par rapport aux mélanges 
SBR/slurry ZrP et SBR/ZrP par Na+ sans parvenir à atteindre l’exfoliation totale. Des zones 
de feuillets intercalés par la matrice et/ou exfoliés sont identifiées dans le cas de la 
propylamine traduisant l’accessibilité de l’espace interfoliaire au SBR malgré la lenteur du 
processus. L’état de dispersion du ZrP dans la matrice est d’autant plus fin et homogène que 
le taux d’échange est important dans le cas de la propylamine. 
Dans le cas de l’octadécylamine, une faible miscibilité entre le SBR et 
l’octadécylamine empêche la matrice de pénétrer l’espace interfoliaire et de séparer les 
feuillets. Le mécanisme de dispersion associé se décompose en deux étapes. D’abord une 
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rupture du ZrP en nanotactoïdes de part la fragilité de la structure induite par la présence de 
l’alkylamine et aux forces hydrodynamiques,  puis diffusion du SBR dans l’espace 
interfoliaire et séparation des feuillets par délaminage. Dans les systèmes étudiés, la première 
étape est toujours obtenue tandis que la seconde étape n’existe pas pour l’octadécylamine. 
Différents procédés de mise en œuvre en voie fondue ont été envisagés en complément 
pour tenter d’accentuer l’état de dispersion. Il en ressort que des contraintes mécaniques 
élevées associées à un long temps de séjour permettent de diminuer l’épaisseur des tactoïdes 
sans réussir à séparer individuellement les feuillets lorsque la miscibilité entre l’intercalant et 
la matrice SBR est bonne. Dans le cas contraire, une étape supplémentaire de reprise 
n’apporte pas d’amélioration significative. 
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CHAPITRE V : Influence d’un agent d’ « exfoliation » 
 
Ce chapitre aborde la modification des feuillets ZrP par l’utilisation de l’hydroxyde de 
tetrabutylammonium (TBA) pour l’élaboration d’un mélange SBR/ZrP. Dans le cas de la 
propylamine, le ZrP est intercalé avec une augmentation de la distance interfoliaire et une 
fragilisation de la structure globale du ZrP qui permettent, lors du mélangeage, l’obtention 
d’une dispersion du ZrP sous forme de nanotactoïdes. Cependant, l’obtention d’une phase de 
ZrP exfolié est limitée. L’utilisation du TBA permet l’obtention d’une phase de ZrP exfolié en 
phase aqueuse avant son mélange avec le SBR. La difficulté est de maintenir l’état 
d’exfoliation lors du procédé en fondu. La première partie de ce chapitre est consacrée à 
l’élaboration d’un tel mélange. Dans une deuxième partie, nous étudierons le  transfert du ZrP 
exfolié de la phase aqueuse à une phase organique afin de favoriser l’affinité avec la matrice 
SBR lors du mélange en voie fondue. 
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V.1 Exfoliation du ZrP en phase aqueuse dans 
l’élaboration d’un mélange SBR/ZrP 
Dans cette étude, on se propose d’étudier l’exfoliation du ZrP en phase aqueuse par 
l’utilisation du TBA. Dans une second étape, l’élaboration de mélange SBR/ZrP est envisagée 
avec comme optique de transférer l’exfoliation du ZrP de la phase aqueuse ver la phase SBR 
par voie fondue au mélangeur interne. 
 
V.1.1 Préparation du ZrP en phase aqueuse par le TBA 
La méthode employée pour l’exfoliation du ZrP est une introduction en mode batch du 
TBA dans le slurry ZrP avec une quantité nécessaire afin d’échanger 56% de la CEC. L’agent 
exfoliant est ajouté progressivement dans le slurry sous agitation magnétique. De l’eau est 
ajoutée pour obtenir l’exfoliation. Le tableau 44 décrit la composition massique de la solution 
ZrP/TBA/eau. 
Référence 
échantillon ZrP (%) TBA (%) Eau (%) 
TBA56-ZrP 9.42 10.86 79.72 
Tableau 44 : Récapitulatif de la composition du TBA56-ZrP 
 
V.1.2 Exfoliation du ZrP en phase aqueuse par le TBA 
La figure 200 présente le spectre DRX de l’échantillon TBA56-ZrP en absence 
d’évaporation d’eau (avec film mylar) et sans protection à différents intervalles de temps (~ 2 
min et 5 min) entre la préparation de l’échantillon et l’analyse. Le spectre DRX du slurry ZrP 
est également représenté. Les échantillons de TBA56-ZrP non protégés montre des spectres 
différents de celui du slurry ZrP. 2 min après la préparation de l’échantillon, une série de pics 
apparaît pour des distances interfoliaires de 4.14 nm, 3.50 nm et 2.63 nm. 5 min après la 
préparation de l’échantillon, on n’observe plus qu’un seul pic à 4.90° (espace interfoliaire de 
1.82 nm). Sun et al. [Sun’07] ont également observé ce phénomène et attribuent l’espace 
interfoliaire à 1.75 nm à la ré-agglomération des feuillets exfoliés de ZrP lors de l’évaporation 
de l’eau. Les feuillets exfoliés ré-agglomérés emprisonnent quelques molécules d’eau, ce qui 
conduit à une distance interfoliaire supérieure à celle mesurée lors de l’intercalation (1.52 
Chapitre V  Influence d’un agent d’« exfoliation » 
 - 218 - 
nm). Lorsque le processus d’évaporation des molécules d’eau est évité par un film mylar, on 
n’observe pas de pic de diffraction en accord avec Sun et al. [Sun’07], traduisant un état 
exfolié des feuillets. 
Les images MET confirment l’exfoliation (fig. 201). La dimension des feuillets est 
mesurée entre 50 et 200 nm pour une épaisseur de l’ordre de 2-5 nm. Le facteur de forme est 
de 50. L’analyse couplée de la DRX et du MET confirme la présence du ZrP sous sa forme 
exfoliée lorsque la solution ne se dessèche pas. 
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Figure 200 : Spectres DRX du (a)  ZrP, (b) du TBA56-ZrP sous film mylar et du TBA56-ZrP en phase 
aqueuse à différents stades de dessèchement : (c) à 2 min, (d) à 5 min. 
 
   
Figure 201 : Image MET du TBA56-ZrP en phase aqueuse. 
 
La difficulté majeure est donc le maintien de cette phase de feuillets dans un état 
exfolié durant l’élaboration des mélanges SBR/TBA56-ZrP, en particulier lors de 
l’élimination de l’eau. La matrice doit se substituer aux molécules d’eau de manière à 
empêcher la ré-agglomération des feuillets de ZrP. 
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V.1.3 Mélanges SBR/ZrP élaborés à partir de ZrP exfolié en 
phase aqueuse 
L’élaboration des mélanges se fait au mélangeur interne avec le protocole 2 avec une 
introduction initiale du SBR puis un ajout fractionné du TBA56-ZrP à 120°C. La vitesse des 
rotors est fixée à 80°C. La composition des mélanges est rapportée dans le tableau 45. 
 
 
 
 
 
V.1.4 Espace interfoliaire dans les mélanges SBR/TBA56-ZrP 
La figure 202 présente les spectres DRX des échantillons SBR/TBA56-ZrP06, 
SBR/TBA56-ZrP16. Les deux mélanges présentent un seul pic DRX à 5.08° pour une 
distance interfoliaire de 1.74 nm, légèrement inférieur à celle observée dans le cas du TBA56-
ZrP aqueux (1.82 nm). Il y a donc ré-agglomération  des feuillets exfoliés de ZrP lors du 
départ de l’eau pendant le procédé en fondu [Sun’07]. On observe un faible épaulement 
indiquant un espace interfoliaire compris entre 2 et 4 nm lié à la présence de chaînes SBR 
intercalées entre les feuillets ZrP pendant le processus de ré-agglomération. 
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Figure 202 : Spectres DRX des mélanges SBR/TBA56-ZrP 
 
Références échantillons WZrP (%) WTBA (%) ΦZrP ΦTBA 
SBR/TBA56-ZrP06 6.5 7.54 0.023 0.080 
SBR/TBA56-ZrP16 16 18.56 0.061 0.211 
Tableau 45 : Récapitulatif de la composition des constituants dans les mélanges SBR/TBA56-ZrP. 
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V.1.5 Morphologie et état de dispersion du ZrP 
La figure 203 présente les morphologies et l’état de dispersion du ZrP dans la matrice 
SBR en présence de TBA. A faible grossissement, la dispersion des tactoïdes de ZrP est 
homogène et nanométrique pour l’échantillon SBR/TBA56-ZrP06. Dans le cas du 
SBR/TBA56-ZrP16, à même échelle, la morphologie est différente et se caractérise par une 
dispersion de tactoïdes de ZrP avec une forme allongée, de l’ordre du micron tandis que 
l’épaisseur des tactoïdes et faible. Durant le mélangeage en fondu, le processus de départ des 
molécules d’eau et sa substitution par les chaînes du SBR gouvernent la morphologie et l’état 
de dispersion finale du ZrP. Mais ce processus est difficile à maîtriser, il dépend des 
paramètres comme l’introduction du TBA56-ZrP aqueux, sa fréquence d’introduction, la 
fermeture de la chambre par le piston et le temps de mélangea permettant une élimination 
totale de l’eau du système. 
L’observation des morphologies à des grossissements montre en revanche des 
dispersions similaires. Les nanotactoïdes sont composés de zones d’intercalation et de zones 
où les feuillets de ZrP sont partiellement exfoliés avec une structure très hétérogène. Le 
maintien des feuillets à l’état exfolié durant le procédé en fondu n’est pas maîtrisé. La 
complexité des structures du ZrP dispersé diffère de celles observées dans les systèmes 
propylamine et octadécylamine. L’analyse des dimensions n’est pas possible. 
    
    
Figure 203 : Image MET des mélanges (a) SBR/TBA56-ZrP06, (b) SBR/TBA56-ZrP16. 
 
 
 
(a) SBR/TBA56-ZrP06 
(b) SBR/TBA56-ZrP16 
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V.1.6 Mécanisme de dispersion associé 
Le mécanisme de dispersion du ZrP dans la matrice SBR est différent du cas avec la 
propylamine. La figure 204 décrit le mécanisme proposé pour expliquer la complexité de la 
morphologie et l’état de dispersion du ZrP dans le système SBR/ZrP modifié par le TBA. A 
l’état aqueux (A), le ZrP est exfolié. La matrice SBR (B) est quant à elle composée de chaînes 
macromoléculaires enchevêtrées. Lorsque le ZrP exfolié en phase aqueuse est introduit dans 
la matrice SBR fondue lors du mélangeage (C), il y a évaporation de l’eau avec ré-
agglomération des feuillets exfoliés. Simultanément, les macromolécules de SBR viennent se 
substituer aux molécules d’eau par diffusion pour maintenir l’état d’exfoliation des feuillets 
par diffusion. Il y a donc compétition entre la ré-agglomération des feuillets par départ des 
molécules d’eau et la diffusion du SBR entre les feuillets qui maintient l’état exfolié. Lorsque 
l’eau est totalement éliminée (D), la morphologie et l’état de dispersion résultent des deux 
processus antagonistes conduisant à des feuillets ré-agglomérés, des feuillets intercalés et des 
feuillets exfoliés. La stratégie privilégiée dans cette étude, à savoir, le transfert de feuillets 
exfolié de ZrP d’une phase aqueuse vers la phase SBR durant le procédé en fondu est 
effectivement possible. Néanmoins l’élaboration de mélanges SBR/ZrP nécessite une maîtrise 
totale du processus d’évaporation de la phase aqueuse qui n’est pas atteinte.  
   
   
Figure 204 : Schéma décrivant le mécanisme de dispersion du ZrP dans les mélanges SBR/TBA56-ZrP. 
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V.1.7 Comportement thermomécanique des mélanges 
SBR/ZrP par le TBA 
Le module élastique des mélanges SBR/TBA56-ZrP06 et SBR/TBA56-ZrP16 est 
représenté sur la figure 205. Le mélange SBR/TBA56-ZrP06 présente un faible effet de 
renforcement sur G’ alors que l’échantillon SBR/TBA56-ZrP16 présente un effet de 
renforcement beaucoup plus important, lié à la fraction volumique totale. La figure 205 
présente également le rapport G’/G’SBR en fonction de la fraction volumique des sphères 
selon le modèle K-D avec l’approche de Baravian et al. L’hétérogénéité des morphologies 
observées et la difficulté de déterminer un facteur de forme représentatif des feuillets de ZrP 
exfoliés  peuvent expliquer le léger écart au modèle. 
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Figure 205 : Spectres du module élastique en fonction de la température de la matrice SBR et des 
mélanges SBR/TBA56-ZrP. Comparaison entre le module élastique relatif en fonction de la fraction 
volumique de sphère et la prédiction du modèle de K-D selon l’approche de Baravian et al. [Baravian’09] 
 
La chute du maximum de tan δ est directement liée à la fraction volumique en ZrP et 
en intercalant : elle dépend de la fraction volumique de SBR (fig. 206). 
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Figure 206 : Facteur de perte en fonction de la température de la matrice SBR et des mélanges 
SBR/TBA56-ZrP. Facteur de perte relatif des mélanges en fonction de la fraction volumique de ZrP et 
d’intercalant. 
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V.2 Effet d’un co-solvant dans l’élaboration de mélange 
SBR/ZrP modifié TBA 
L’élaboration de mélange SBR/ZrP à partir d’une phase aqueuse de ZrP exfolié a 
conduit à l’obtention d’une morphologie complexe qui associe à la fois des feuillets ré-
agglomérés, intercalés et exfoliés résultant d’une compétition entre la ré-agglomération des 
feuillets suite au départ des molécules d’eau et la diffusion du SBR dans l’espace interfoliaire. 
L’absence d’affinité entre le SBR et l’eau est un frein à ce processus, l’idée est donc 
d’améliorer cette étape primordiale en utilisant une phase de ZrP exfolié ayant une meilleure 
affinité avec le SBR que la phase aqueuse. 
Casciola et al. [Casciola’05] proposent un protocole pour transférer des feuillets 
exfoliés de ZrP de la phase aqueuse à une phase solvant. Ils l’utilisent dans l’élaboration de 
mélange polystyrène/ZrP avec succès en soulignant l’intérêt d’un tel transfert afin d’améliorer 
l’affinité entre la phase de ZrP exfolié organique et la matrice polystyrène. 
 
V.2.1 Transfert du ZrP exfolié en phase aqueuse vers une 
phase solvant 
Pour promouvoir la diffusion du SBR lors de l’incorporation de la phase de ZrP 
exfolié, il est intéressant de remplacer la phase aqueuse par un co-solvant qui possède une 
meilleure affinité avec la matrice. Le co-solvant idoine doit respecter les conditions 
suivantes : miscibilité à l’eau, température d’évaporation supérieure à celle de l’eau, pas 
d’interférence avec l’exfoliation préalable des feuillets de ZrP dans l’eau et une bonne affinité 
avec la matrice SBR. 
Dans cette optique, notre choix s’est porté sur le 1-methoxy-2-propanol (1M2P) dont 
la température de fusion est de -97°C et la température d’évaporation est de 118°C. La 
substitution de la phase aqueuse par le co-solvant se fait à partir d’une solution aqueuse de 
ZrP exfolié par le TBA à 56% de la CEC. On dilue la solution aqueuse avec le 1M2P en excès 
puis on agite la solution résultante avec un agitateur magnétique. On élimine ensuite l’eau par 
extraction au Rotavap en portant la température du milieu à 110°C. Pendant le processus 
d’évaporation, une faible quantité du 1M2P est également entraînée par les molécules d’eau. 
Afin de s’assurer que la quasi-totalité de l’eau est éliminée de la phase riche en 1M2P, deux 
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étapes supplémentaires de dilution et de séparation sont réalisées. La composition massique 
finale du 1M2P-TBA56-ZrP est de 2.78% de ZrP, 3.2% de TBA et 94.02% d’1M2P. Durant 
l’étape de substitution de l’eau par le 1M2P, la concentration en ZrP est passée de 9.4% à 
2.8% massique. 
 
V.2.2 Elaboration de mélanges SBR/ZrP à partir du ZrP 
exfolié en phase solvant 
Dans le but de favoriser la diffusion du SBR et sa mobilité dans la phase 1M2P durant 
le procédé en fondu, le SBR est préalablement dissous dans le 1M2P et pour obtenir un état de 
gel saturé en 1M2P (0.5 g de 1M2P/g de SBR). L’élaboration du mélange SBR/ZrP est 
réalisée au mélangeur interne en introduisant le gel de SBR saturé en 1M2P puis en 
fractionnant l’ajout du ZrP dans sa phase 1M2P. La température est maintenue à 80°C dans le 
but d’homogénéiser le système puis portée à 120-130°C pour éliminer le 1M2P du mélange. 
La vitesse des rotors est fixée à 80 trs/min. L’échantillon obtenu est ensuite laissé à l’étuve à 
80°C pendant 48h pour éliminer la totalité du solvant. La composition massique finale est de 
4.7% de ZrP, 5.45% de TBA (ΦZrP=0.017, ΦTBA=0.057, Φsphère=0.147). 
 
V.2.3 Espace interfoliaire 
Le spectre DRX du TBA56-ZrP en phase 1M2P est représenté sur la figure 207. En 
comparaison avec le slurry ZrP et le TBA56-ZrP en phase aqueuse, le spectre TBA56-ZrP en 
phase 1M2P ne présente pas de pic. Le transfert des feuillets exfoliés du ZrP de la phase 
aqueuse vers la phase solvant est total sans ré-agglomération. Le spectre DRX du mélange 
SBR/1M2PTBA56-ZrP04 est similaire à celui du mélange SBR/TBA56-ZrP06 avec une forte 
population de feuillets ayant une distance interfoliaire de 1.74 nm. Il y a donc eu ré-
agglomération des feuillets lors du départ du solvant durant le procédé. 
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Figure 207 : Spectres DRX (gauche) du slurry ZrP, du TBA56-ZrP (phase aqueuse) et du 1M2PTBA56-
ZrP (phase 1M2P). Spectres DRX (droite) des mélanges SBR/TBA56-ZrP06 et SBR/1M2PTBA56-ZrP04. 
 
V.2.4 Morphologie et état de dispersion du ZrP 
Les images MET (fig. 208) de l’échantillon SBR/1M2PTBA56-ZrP04 montrent une 
morphologie composée de nanotactoïdes de plusieurs feuillets de ZrP, caractérisée par une 
dispersion fine (< 300 nm), homogène et ordonnée, similaire aux morphologies observées 
dans les systèmes propylamine et octadécylamine et différent des morphologies observées 
pour les systèmes SBR/TBA56-ZrP avec cependant la présence de feuillets exfoliés. 
    
Figure 208 : Images MET du mélange SBR/1M2PTBA56-ZrP04. 
 
La distribution de taille des nanotactoïdes a été comparée avec celle observée par le 
système propylamine sur des images avec un grossissement plus important (x 100000). 
L’épaisseur des tactoïdes est inférieure à celle observée dans le cas de la propylamine. Le 
tableau 46 et la figure 209 regroupent les résultats. 
Lorsque qu’on passe du système P100-ZrP au système 1M2PTBA56-ZrP, la longueur 
moyenne du tactoïdes chute de moitié avec une forte population (> 70%) de tailles comprises 
entre 100 et 200 nm (longueur théorique du feuillet de ZrP). Le mélange SBR/P100-ZrP ne 
comprend que 20% de sa population de tactoïdes dans cette gamme. L’utilisation du 
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1M2PTBA56-ZrP a permis de réduire de manière efficace la longueur du tactoïdes en 
conduisant à une distribution plus fine. 
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Figure 209 : Courbe de distribution des dimensions et du facteur de forme des tactoïdes pour les mélanges 
SBR/1M2PTBA56-ZrP04 et SBR/P100-ZrP09. 
 
L’épaisseur moyenne des tactoïdes dans le cas du P100-ZrP est de 63 nm, elle chute à 
14 nm dans le cas du système 1M2PTBA56-ZrP. Ces épaisseurs moyennes permettent 
d’estimer le nombre de feuillets par tactoïde. Elle est de l’ordre de 6 feuillets par tactoïde dans 
le cas du système 1M2PTBA56-ZrP. Dans le cas du système P100-ZrP, ce nombre est 4 à 5 
fois plus grand. 
Le 1M2PTBA56-ZrP possède une concentration importante de tactoïdes (~90%) 
présentant une épaisseur inférieure à 20 nm alors que moins de 10% des tactoïdes présentent 
la même épaisseur pour le système P100-ZrP. 
Longueur L (nm) Epaisseur R (nm) Facteur de forme 
 
Moy. Min. Max. Moy. Min. Max. Moy. Min. Max. 
SBR/P100-ZrP09 315 61 830 63 5.6 222 6 2 29 
SBR/1M2PTBA56-ZrP04 156 78 250 14 5.6 39 13 4 41 
Tableau 46 : Récapitulatif des dimensions et du facteur de forme des tactoïdes mesurées en MET à la 
même échelle pour les échantillons SBR/P100-ZrP09 et SBR/1M2PTBA56-ZrP04. 
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L’analyse de la courbe de distribution du facteur de forme des nanotactoïdes indique 
une augmentation du nombre de tactoïdes avec un facteur de forme important pour le système 
1M2PTBA56-ZrP par rapport au système P100-ZrP. Plus de 65% des tactoïdes répertoriés ont 
un facteur de forme supérieur à 10. Près de 20% ont un facteur de forme supérieur à 20. Dans 
le cas du mélange P100-ZrP, 90% des tactoïdes ont un facteur de forme inférieur à 10. 
La stratégie d’élaboration de nanocomposites en fondu par transfert de feuillets exfoliés de 
ZrP au moyen d’un solvant organique s’est avérée efficace du point de vue de l’état de 
dispersion finale du ZrP. 
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V.2.5 Mécanisme de dispersion associé 
Le mécanisme dans le cas de l’utilisation du 1M2P est décrit par les schémas de la 
figure 210. Initialement, les feuillets de ZrP sont exfoliés dans la phase 1MP2 (A). 
Parallèlement, le SBR est saturé en 1M2P. Le 1M2P dans le SBR joue alors un rôle de 
plastifiant de la matrice et augmente la mobilité des chaînes macromoléculaires (B).  
  
 
 
Figure 210 : Mécanisme associé la dispersion du ZrP lors l’élaboration du mélange SBR/1M2PTBA56-
ZrP04 en voie fondue. 
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Lorsque le ZrP exfolié en phase 1M2P est introduit dans le SBR saturé en 1MP2 à 
basse température (80°C),  les chaînes du SBR, dont la mobilité est augmentée par la présence 
du solvant, accèdent à l’espace interfoliaire. Cette diffusion du SBR se produit alors même 
que les molécules de 1M2P sont encore présentes dans le milieu. De ce fait, les molécules de 
1M2P  limitent la ré-agglomération des feuillets (C). Quand la température s’élève au-delà de 
la température d’évaporation du 1M2P (D), le solvant s’évapore et le processus de ré-
agglomération des feuillets va s’intensifier. Conjointement, les macromolécules du SBR ayant 
envahi le milieu, entravent et limitent la ré-agglomération du ZrP et maintiennent une 
dispersion nanométrique et régulière des feuillets sous forme de tactoïdes ou exfoliés (E). 
 
V.2.5 Comportement thermomécanique des mélanges 
La figure 211 présente le module élastique de l’échantillon SBR/1M2PTBA56-ZrP04 
ainsi que ceux de la matrice et des SBR/TBA56-ZrP06 et SBR/TBA56-ZrP16. On observe un 
effet de renfort pour le mélange SBR/1M2PTBA56-ZrP04, qui est moins important que dans 
le cas du SBR/TBA56-ZrP16 puisque la fraction volumique totale est inférieure. En revanche, 
l’effet est très supérieur par rapport à l’échantillon SBR/TBA56-ZrP06 pour une fraction 
volumique totale inférieure. 
La figure 211 montre que le comportement du mélange SBR/1M2PTBA56-ZrP04 est 
prédit par le modèle K-D en utilisant l’approche des sphères de volume exclus de Baravian et 
al. La mesure des facteurs de formes des tactoïdes au MET est de ce fait pertinente pour cet 
échantillon. De même, la figure 212 présente le comportement thermomécanique prédit selon 
le modèle de H-T. On constate que le module G’// calculé ne prédit pas le comportement 
thermomécanique du mélange, par contre le modules G’
_|_ permet de prédire convenablement 
le comportement de l’échantillon et qu’il existe donc une orientation générale des tactoïdes 
qui est également visible sur les images MET de la figure 208. On observe que le maximum 
de tan δ est proportionnel à la fraction volumique de ZrP et d’intercalant donc de SBR (fig. 
213). 
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Figure 211 : Spectres du module élastique en fonction de la température pour la matrice SBR et les 
mélanges SBR/TBA56-ZrP06, SBR/TBA56-ZrO06 et SBR/1M2PTBA56-ZrP04. Comparaison entre le 
module élastique relatif en fonction de la fraction volumique de sphère et la prédiction du modèle de K-D 
selon l’approche de Baravian et al. [Baravian’09] 
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Figure 212 : Comparaison entre le spectre du module élastique du SBR/1M2PTBA56-ZrP04 en fonction 
de la température et les prédictions du modèle de Halpin-Tsai. 
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Figure 213 : Spectres du facteur de perte en fonction de la température pour la matrice SBR et les 
mélanges SBR/TBA56-ZrP06, SBR/TBA56-ZrP16 et SBR/1M2PTBA56-ZrP04. Facteur de perte relatif 
des mélanges en fonction de la fraction volumique de ZrP et d’intercalant. 
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V.3 Conclusion 
L’étude des mélanges SBR/ZrP en voie fondue utilisant un ZrP préalablement 
intercalé, nécessite deux étapes. Il y a d’abord dispersion du ZrP pour obtenir des 
nanoctatoïdes (pilotée par la fragilisation des interactions feuillet/feuillet par l’intercalant 
alkylamine et par les forces de cisaillement développées par la matrice lors du mélangeage). 
Puis il y a diffusion/délaminage possible seulement lorsque l’intercalant n’empêche pas la 
matrice de pénétrer de l’espace interfoliaire. Elle est limitée dans les systèmes étudiés. 
Ce chapitre a proposé une stratégie en utilisant une phase de feuillets de ZrP déjà 
exfoliés en phase aqueuse par l’hydroxyde de tetrabutylammonium (TBA). Le mélange 
SBR/TBA56-ZrP obtenu présente une structure désordonnée composée de zones intercalée et 
de domaines exfoliés résultant d’une compétition entre la ré-agglomération des feuillets par 
départ des molécules d’eau du système et la diffusion des macromolécules de SBR qui 
maintiennent l’état d’exfoliation. Le contrôle de ces deux processus antagonistes est 
indispensable pour maîtriser la morphologie finale du mélange mais difficile. 
On a donc proposé de transférer les feuillets exfoliés d’une phase aqueuse à une phase 
organique (1-méthoxy-2-propanol, 1M2P) et d’utiliser un SBR préalablement saturé avec le 
solvant. Durant le procédé en fondu, le 1M2P joue deux rôles : maintien de l’état exfolié du 
ZrP et augmentation de la mobilité du SBR en tant que plastifiant. Ces deux propriétés du 
1M2P permettent d’obtenir un état de dispersion supérieur aux systèmes utilisant un ZrP 
intercalé et un état plus homogène et plus ordonné du ZrP. 
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CONCLUSION GENERALE… 
Cette étude fait partie du sous-projet DURAMAT SP1.2 dont l’objectif est le 
développement d’un matériau nanocomposite à hautes propriétés barrière aux gaz pour une 
application pneumatique. Une des stratégies envisagée était l’élaboration en voie fondue d’un 
matériau nanocomposite à partir d’une matrice copolymère styrène butadiène (SBR) et d’une 
dispersion aqueuse de phosphate de zirconium lamellaire (slurry ZrP). L’objectif de cette 
thèse était d’explorer cette stratégie en répondant aux questions suivantes : 
 
1. L’obtention de mélange SBR/ZrP est elle possible à partir d’une stratégie originale 
combinant le procédé en voie fondue et l’utilisation d’une charge minérale sous forme 
de dispersion aqueuse ? 
2. Comment améliorer l’état de dispersion de la charge minérale et aboutir à séparer 
individuellement les feuillets et quels sont les mécanismes associés ? 
3. Déterminer l’effet de causalité entre la structure à l’échelle nanométrique et les 
propriétés macroscopiques du matériau. 
 
Nous avons décomposé cette étude en trois étapes afin d’apporter des éléments de 
réponses à ces questions. Une étude préliminaire sur un système SBR/eau puis un système 
SBR/slurry ZrP a été abordé. Le travail s’est poursuivi avec l’étude de système dans lequel le 
slurry ZrP est modifié par l’utilisation d’un agent d’intercalation puis avec des systèmes dans 
lequel c’est un agent d’exfoliation qui est utilisé. 
Les résultats obtenus ont permis d’apporter des éléments de réponse majeurs pour 
répondre aux interrogations qui ont suscité ces recherches. Les principaux résultats à retenir 
sont les suivants. 
 
Le mélange d’un système SBR/eau conduit à un phénomène de lubrification du SBR 
par l’eau avec l’obtention d’un SBR dans lequel est dispersée une faible teneur en eau. Ces 
résultats s’expliquent d’abord en raison d’un différentiel de viscosité énorme entre la matrice 
SBR très visqueuse et la phase aqueuse peu visqueuse. Ils s’expliquent également par la 
coexistence d’une phase hydrophobe et d’une phase aqueuse. L’utilisation de l’eau en tant que 
vecteur de transport et de propagation dans l’élaboration de mélange SBR/ZrP est validée 
puisque l’eau peut être éliminée par simple élévation de la température durant le procédé afin 
de récupérer la matrice initiale sans dégradation de ses propriétés. 
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Tout au long de ces travaux, les différentes formulations sont caractérisées par une 
analyse multi-échelle en combinant trois protocoles expérimentaux complémentaires. La 
diffraction des rayons X (DRX) permet une analyse de l’espace interfoliaire à l’échelle 
nanométrique du feuillet de ZrP. La microscopie électronique à transmission (MET) permet 
une analyse de la morphologie, de l’état de dispersion du ZrP et de la structure du mélange à 
l’échelle mésoscopique. Une analyse d’image complémentaire permet d’obtenir des données 
sur la distribution de dimension de la phase dispersée de ZrP. Enfin, l’analyse 
thermomécanique dynamique (DTMA) permet d’associer la structure nanoscopique des 
mélanges aux propriétés macroscopiques du matériau. 
 
L’élaboration de système SBR/ZrP en fondu au moyen d’un slurry de ZrP hydrophile 
non modifié conduit à un mélange avec une morphologie hétérogène de la phase dispersée de 
ZrP composé d’amas macrotactoïdes de ZrP de l’ordre du micron accompagnés de tactoïdes 
arrachés de taille inférieure. L’absence d’intercalation de l’espace interfoliaire par la matrice 
est montrée. Le nombre de feuillets estimés dans ces tactoïdes est compris entre 70 et 220. Le 
facteur de forme des tactoïdes est faible (~3) et est très en deçà des facteurs de forme espérés 
(200-400). Les mécanismes de dispersion associés ont été identifiés comme étant soit un 
processus d’érosion des macrotactoïdes associé à une cinétique très lente, soit un processus de 
rupture des particules de ZrP sans atteindre l’état de feuillets exfoliés, ceci en fonction des 
forces hydrodynamiques générées par la matrice durant le procédé. L’ensemble de ces 
conclusions démontre que l’absence de traitement du slurry ZrP est rédhibitoire dans 
l’obtention de nanocomposite.  
 
L’utilisation d’un traitement du slurry ZrP (avant mélangeage avec le SBR) est 
possible à partir d’un agent intercalant monoatomique ou polyatomique. L’intercalation des 
feuillets ZrP par un cation Na+ avec un rapport molaire Na/P de 1 et une attaque acido-
basique permet d’augmenter légèrement la distance interfoliaire de 0.76 nm à 1.08 nm avec 
l’incorporation de quelques molécules d’eau. Elle ne modifie par en revanche la nature 
hydrophile des feuillets. Le taux d’échange est fonction de la nature de l’acide utilisé. L’acide 
phosphorique de part son affinité avec les feuillets de ZrP présente le plus d’intérêt. En 
revanche, l’élaboration de mélange SBR/ZrP à partir du ZrP intercalé Na+ s’est avéré 
infructueuse pour de nombreuses raisons parmi lesquelles la difficulté d’obtenir des mélanges 
suffisamment concentrés en ZrP et stables et l’obtention d’un état de dispersion médiocre 
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caractérisé par des particules microscopiques de ZrP sans phénomène d’intercalation de 
l’espace interfoliaire par la matrice. 
 
L’intercalation du slurry ZrP par un intercalant polyatomique organophile a été ensuite 
envisagée avec la propylamine (chaîne courte) et l’octadécylamine (chaîne longue). Les 
résultats montrent que la distance interfoliaire augmente avec le taux d’échange cationique. 
Elle est maximale à 100% de la CEC dans le cas de la propylamine et maximale à 56% de la 
CEC dans le cas de l’octadécylamine. La distance interfoliaire est également d’autant plus 
grande que la taille de l’intercalant est importante. Une autre conséquence de l’intercalation 
du ZrP par les alkylamines est une réduction globale de la cohésion de la structure en feuillets 
du ZrP et l’empilement des feuillets est d’autant plus fragile que le taux d’échange cationique 
est important dans le cas de la propylamine. Cette fragilité est attribuée à un écrantage des 
interactions Van Der Waals entre les feuillets. 
L’élaboration de mélange SBR/ZrP à partir du ZrP intercalé propylamine et 
octadécylamine a permis d’améliorer l’état de dispersion du ZrP par rapport aux mélanges 
SBR/slurry ZrP et SBR/ZrP par Na+ sans parvenir à atteindre l’exfoliation totale. Des zones 
de feuillets intercalés par la matrice et/ou exfoliés sont identifiées dans le cas de la 
propylamine traduisant l’accessibilité de l’espace interfoliaire au SBR malgré la lenteur du 
processus. Le phénomène n’est pas observé dans le cas de l’octadécylamine. Une faible 
miscibilité entre le SBR et l’octadécylamine empêche la matrice de pénétrer l’espace 
interfoliaire et de séparer les feuillets. Le mécanisme de dispersion associé se décompose en 
deux étapes. D’abord il y a une rupture du ZrP en nanotactoïdes grâce la fragilité de la 
structure induite par la présence de l’alkylamine et aux forces hydrodynamiques, puis 
diffusion du SBR dans l’espace interfoliaire et séparation des feuillets par délaminage. Dans 
les systèmes étudiés, la première étape est toujours obtenue tandis que la seconde étape 
n’existe pas pour l’octadécylamine. Différents procédés de mise en œuvre en voie fondue ont 
été envisagés en complément pour tenter d’améliorer l’état de dispersion. Il en ressort que des 
contraintes mécaniques élevées associées à un long temps de séjour permettent de diminuer 
l’épaisseur des tactoïdes sans réussir à séparer individuellement les feuillets. 
 
La dernière étape de l’étude aborde une solution différente et originale où la stratégie 
envisagée propose de mélanger en voie fondue la matrice SBR avec du ZrP exfolié plutôt que 
du ZrP intercalé afin de s’affranchir du processus de diffusion/délaminage qui faisait obstacle 
à l’exfoliation des feuillets. Dans un premier temps, le ZrP exfolié est obtenu en phase 
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aqueuse. Dans un second temps, pour améliorer l’affinité entre le SBR et le ZrP exfolié durant 
le mélangeage, nous avons procédé à un transfert du ZrP exfolié de la phase aqueuse à une 
phase organique (le 1-méthoxy-2-propanol, 1M2P) tandis que le SBR est saturé en 1M2P 
avant son emploi. L’exfoliation du ZrP en phase aqueuse est obtenue en intercalant de 
l’hydroxyde de tetrabutylammonium (TBA) à 56% du taux d’échange cationique et en 
présence d’une quantité importante de molécules d’eau. Le transfert du ZrP exfolié de la 
phase aqueuse à la phase 1M2P s’obtient par dilution/évaporation au rotavap afin d’éliminer 
l’eau qui présente une température d’évaporation inférieure au 1M2P. 
A l’issu du mélange entre le SBR et le ZrP exfolié en phase aqueuse, nous obtenons 
une morphologie complexe qui combine à la fois des zones de feuillets ré-agglomérés, de 
feuillets intercalés et de feuillets exfoliés. La proportion de feuillets intercalés et exfoliés est 
clairement supérieure à celle observée à partir de systèmes ZrP intercalé alkylamine. Elle 
s’illustre également par une dispersion totalement désordonnée des feuillets de ZrP. Le 
mécanisme de dispersion résulte d’une compétition entre deux processus antagonistes. D’une 
part, le départ des molécules d’eau du système tend à ré-agglomérer les feuillets entre eux 
(zone de feuillets ré-agglomérés), d’autre part, les macromolécules de SBR viennent diffuser 
dans les espaces interfoliaires pour maintenir les feuillets séparés (zones intercalées et zones 
exfoliées). 
Le mélange entre le SBR saturé en 1M2P et le ZrP exfolié dans le 1M2P conduit 
également à l’obtention d’une morphologie combinant à la fois des zones de feuillets ré-
agglomérés, de feuillets intercalés et de feuillets exfoliés. A la différence du cas précédent, 
nous observons une dispersion bien plus ordonnée des feuillets. Elle se différencie également 
des systèmes alkylamines par l’obtention d’une distribution des feuillets ré-agglomérés et 
intercalés avec des dimensions clairement plus fines et qui tendent vers le feuillet unitaire, 
état final recherché. Dans le cas présent, le mécanisme proposé est également une compétition 
entre les deux processus antagonistes précédemment évoqués, départ des molécules de solvant 
et l’envahissement des macromolécules du SBR vers les espaces libérés par le solvant. Le rôle 
du 1M2P est essentiel car il favorise le second processus en ralentissant la ré-agglomération 
des feuillets et en augmentant la mobilité du SBR et donc sa capacité de diffusion en tant 
qu’agent plastifiant. 
 
Un effort important de compréhension s’est également porté sur la relation entre la 
structure à l’échelle nanoscopique et les propriétés macroscopiques du matériau. Les résultats 
montrent que les propriétés thermomécaniques sont principalement influencées à la fois par la 
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fraction volumique de ZrP et par la fraction volumique de l’agent intercalant ou de l’agent 
exfoliant dans le mélange. Précisément on observe un effet de renforcement sur le module 
élastique sur un large domaine de température et qui est maximal sur le plateau 
caoutchoutique. Cette effet de renforcement est d’autant plus important que la fraction 
volumique totale (ZrP + Intercalant/exfoliant) est importante. Parallèlement, on observe un 
déplacement du maximum du module visqueux G’’ vers les hautes températures traduisant la 
création d’une interface SBR/ZrP. Ce déplacement est du même ordre de grandeur (+2-3°C) 
pour l’ensemble des formulations étudiées. Enfin, une chute du maximum du facteur de perte 
tan δ est observée avec l’augmentation de la fraction volumique totale, il y a d’ailleurs 
proportionnalité entre la hauteur du maximum et la fraction de SBR. 
 
Deux modèles sont proposés et discutés pour prédire la variation de l’effet de 
renforcement sur le module G’ : une approche simple basée sur des sphères de volumes 
exclus associée au modèle de Krieger-Dougherty permet une bonne prédiction. Elle se base 
sur la présence d’un volume exclus de forme sphérique contenant les feuillets et l’intercalant 
s’il est miscible. Ce modèle reste valide dans le cas du système octadécylamine non miscible 
en superposant un volume additionnel de l’intercalant. Il n’est plus valide dans des milieux 
concentrés. En milieu concentré, le volume exclus devrait être redéfini avec une forme 
sphéroïde du fait de la proximité des feuillets entre eux. 
Le modèle de Halpin-Tsai permet de prédire la variation du module de G’ sur un large 
domaine de température en fonction du module, de la fraction volumique, de l’anisotropie et 
de l’orientation de la phase dispersée et de la nature de la sollicitation mécanique. La 
concordance entre les valeurs expérimentales et le module décrivant une sollicitation 
transversale par rapport à une orientation générale des feuillets de ZrP est bonne. 
L’introduction d’une différenciation entre le module du ZrP et celui de l’intercalant, une 
meilleure description de l’anisotropie et de l’état d’orientation des feuillets ou l’introduction 
d’une fraction volumique de la sphère exclus à la place de la fraction volumique totale 
peuvent permettre d’améliorer la concordance entre les valeurs expérimentales et le modèle 
de Halpin-Tsai. 
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ET PERSPECTIVES 
A l’issue de ces travaux, un certain nombre de points restent cependant à approfondir 
et des pistes sont tracées pour le développement des systèmes SBR-ZrP. 
 
L’élaboration de mélanges SBR/ZrP à partir d’un ZrP intercalé propylamine a abouti 
majoritairement à une réduction des dimensions des tactoïdes accompagnée d’une faible 
proportion de domaine intercalé et exfolié en raison d’un processus de diffusion/délaminage 
long et limité. Le recours à un mélange maître utilisant une matrice SBR de faible poids 
moléculaire ou utilisant un intercalant amine à terminaison PS, PB ou SBR peut apporter des 
solutions afin de promouvoir le processus de diffusion/délaminage à l’image des agents 
compatibilisant utilisés dans l’élaboration des nanocomposites polyoléfines. 
 
La mise au point d’une stratégie d’élaboration de mélanges SBR/ZrP à partir d’un ZrP 
exfolié a montré que l’obtention de ZrP exfolié n’était pas utopique mais demande un travail 
supplémentaire dans la maîtrise du processus d’élimination du solvant. On peut également 
envisager une étape supplémentaire avec l’emploi d’un agent compatibilisant qui viendraient 
se substituer aux molécules du solvant dans le maintien de l’état d’exfoliation. 
 
Enfin, dans le cadre du projet SP1.2 dont la finalité est l’obtention de propriétés 
barrière, le travail de thèse s’est arrêté avant l’exploration de systèmes réactifs, avec création 
de liaisons chimique forte entre le ZrP et le SBR. Or l’effet barrière est clairement identifié 
comme dépendant des propriétés aux interfaces, d’autant plus lorsque la phase dispersée est 
nanométrique. La perspective d’une élaboration d’un mélange SBR/ZrP avec un intercalant 
susceptible de réagir avec le SBR comme l’aminopropyltriméthoxysilane par voie fondue est 
séduisante. 
 
Une orientation générale des feuillets de ZrP a été notée pour certaines formulations. 
Or l’analyse thermomécanique dynamique des mélanges a été réalisée en torsion rectangulaire  
avec une sollicitation perpendiculaire à l’orientation générale. Une analyse avec une 
sollicitation parallèle à l’orientation générale peut apporter une information complémentaire 
concernant l’influence des feuillets sur les propriétés thermomécanique, avec soit des mesures 
de tractions uniaxiales en régime permanent ou dynamique. 
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L’effet de renfort sur le module élastique pouvait être convenablement prédit au 
moyen des modèles de Kreiger-Dougherty et de Halpin-Tsai. La prédiction du modèle de K-D 
dans les domaines concentrés pourrait être développée avec les idées de Baravian et al. sur 
des sphéroïdes. 
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ANNEXES 1 : Courbe de distribution Minilab SBR/P100-ZrP 
 
Cette annexe présente la courbe de distribution des dimensions (longueur et épaisseur) 
et du facteur de forme  pour l’échantillon SBR/P100-ZrP repris au micro-compounder bi-vis 
Minilab. 
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Annexe 1-1 : courbe de distribution des dimensions (longueur et épaisseur) et du facteur de forme  
pour l’échantillon SBR/P100-ZrP repris au micro-compounder bi-vis Minilab. 
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ANNEXES 2 : Courbe de distribution rhéomètre capillaire SBR/P100-ZrP 
 
Cette annexe présente la courbe de distribution des dimensions (longueur et épaisseur) 
et du facteur de forme  pour l’échantillon SBR/P100-ZrP repris au rhéomètre capillaire avec 
quatre passages. 
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Annexe 2-1: courbe de distribution des dimensions (longueur et épaisseur) et du facteur de forme  
pour l’échantillon SBR/P100-ZrP repris au rhéomètre capillaire avec quatre passages. 
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ANNEXES 3 : Courbe de distribution mélangeur statique à pistons SBR/P100-ZrP 
 
Cette annexe présente la courbe de distribution des dimensions (longueur et épaisseur) 
et du facteur de forme  pour l’échantillon SBR/P100-ZrP repris au mélangeur statique à 
pistons avec 25 cycles. 
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Annexe 3 : courbe de distribution des dimensions (longueur et épaisseur) et du facteur de forme  pour 
l’échantillon SBR/P100-ZrP repris au mélangeur statique à pistons avec 25 cycles. 
